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Resum 
En els darrers anys ha augmentat la preocupació sobre els productes de fissió, entre ells 
l’isòtop 79 del seleni, ja que són molt tòxics i mòbils i això fa que puguin arribar fàcilment a la 
biosfera. Per tant, per evitar i retardar el procés es fa interaccionar el producte de fissió amb 
una fase mineral, per tal de que el primer quedi immobilitzat. Per tal d’aconseguir aquesta 
retenció és necessari investigar sobre els possibles mecanismes d’interacció del producte de 
fissió amb el mineral per predir el comportament del sistema i així discernir si el mineral és 
útil per retardar l’aparició del producte de fissió a la biosfera. Actualment existeixen diferents 
processos d’immobilització però en aquest present projecte només s’estudiarà el de sorció. 
En aquest projecte es pretén estudiar el procés d’adsorció del seleni (IV) sobre un òxid de 
ferro (siderita), component d’alguns sòls, com a objectiu de comprovar si l’ús d’aquest 
mineral pot provocar una disminució dels nivells de seleni (IV) al sòl i a les aigües 
subterrànies i per tant un augment del temps en el que aquest metall podria sortir a la 
biosfera. Per a realitzar l’estudi, prèviament s’ha caracteritzat el sòlid i els experiments s’han 
realitzat a escala de laboratori, a temperatura ambient i mitjançant assajos en discontinu 
(batch). 
Primerament, abans de l’experimentació en el laboratori, s’ha realitzat un estudi bibliogràfic 
en relació amb el seleni com a residu nuclear, la seva gestió i els problemes mediambientals 
derivats així com de la composició del sòl i característiques principals de la siderita. 
Els resultats de l’estudi experimental realitzat s’ha demostrat que: 
- La seva àrea superficial a partir del mètode B.E.T ha sigut de 7,57 m2/g FeCO3 amb 
una desviació de 0,02 (2 %). 
 
- La major adsorció del seleni (IV) sobre siderita té lloc amb una relació de líquid/sòlid 
(S/L) de 5 g/l i a un pH proper al del punt de càrrega zero (7,2), pH en el que 
l’espècie majoritària en dissolució és l’hidrogenselenit (HSeO3
-). 
 
- Les dades experimentals de l’equilibri d’adsorció del sistema Se (IV) i siderita s’han 
ajustat adequadament a la isoterma de Langmuir obtenint la saturació a un valor de 
capacitat màxima de 7,19·10-3 mg/m2 (9,10·10-8 mol/m2) per l’ajust no lineal.  
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1. Prefaci 
1.2. Origen del projecte 
Aquest projecte s’ha realitzat a l’entorn dels objectius a desenvolupar dins del projecte 
“Comportamiento de Actínidos y Productos de Fisión en el Medio Ambiente (CAMA)” 
concedit al grup de tècniques de separació i tractament de residus industrials, SETRI, de I+D 
del Departament d’Enginyeria Química de la Universitat Politècnica de Catalunya [1] finançat 
pel Ministeri d’Educació i Cultura d’Espanya. 
L’objectiu principal del projecte CAMA és l’estudi de la interacció d’actínids com per exemple 
l’urani (U), el plutoni (Pu)  i el tori (Th) i productes de fissió com el cesi (Cs), l’estronci (Sr) i el 
seleni (Se) amb fases minerals de caràcter reductor, com els sulfurs de ferro, siderita 
(carbonat de ferro (II)) i manganita (oxihidroxi de manganès), donant èmfasi els diferents 
processos de sorció, de coprecipitació i/o precipitació de fases secundaries. D’altra banda, 
també és important conèixer els possibles mecanismes d’immobilització dels productes de 
fissió en el medi ja que seran de gran rellevància per a determinar l’estabilitat d’actínids i 
productes de fissió en el medi natural, ja sigui en futurs emmagatzematges de residus 
nuclears d’alta activitat, en el tancament d’antigues mines d’urani, en desmantellaments 
d’instal·lacions radioactives i en centrals nuclears. Així doncs, com a conseqüència d’aquest 
projecte es podran extreure models conceptuals i geoquímics que permetin realitzar 
prediccions a llarg termini del comportament d’aquests contaminants en el medi ambient. 
 
1.3. Motivació 
Un dels radionúclids potencialment més perillosos que provenen del combustible nuclear 
gastat per efecte de les aigües subterrànies és el seleni (en particular l’isòtop 79) degut a la 
seva llarga vida mitja. A més de la seva toxicitat, aquest isòtop és altament mòbil, això fa 
que la retenció sobre minerals presents en el massís geològic en el que està emplaçat 
l’emmagatzematge del combustible nuclear d’aquest producte de fissió pot retardar la seva 
incorporació a la biosfera. [2] 
El seleni té diversos estats d’oxidació d’entre els quals hi ha dos, seleni (IV) i seleni (VI), que 
són els més estables a l’aigua. [3] 
Per la qual cosa, la motivació d’aquest projecte és investigar sobre els possibles 
mecanismes d’interacció del seleni (IV) com a producte de fissió i amb la siderita (carbonat 
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de ferro (II)) com a fase mineral amb la finalitat de poder desenvolupar models conceptuals 
que permetin predir el comportament d’aquest radionúclid en emmagatzematges geològics 
de residus nuclears d’alta activitat i en els presents de baixa/mitja activitat. 
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2. Introducció 
2.1. Objectius del projecte 
L’objectiu general del present projecte és l’estudi de la capacitat de sorció o retenció de 
seleni (IV) sobre siderita (carbonat de Fe (II), FeCO3 (s)) mitjançant experiments en el 
laboratori en “batch” a temperatura ambient. 
Entre els objectius més específics estan l’estudi de la cinètica de sorció i l’establiment d’un 
model que ajusti les dades experimentals, la determinació de la influència de diferents 
factors sobre el procés de sorció, com poden ser el pH, temps de contacte i concentració del 
metall en la dissolució. També són objectius la caracterització de la siderita amb la 
determinació del punt de càrrega zero, l’àrea superficial (BET), espectroscòpia RAMAN així 
com  l’ajust de les dades experimentals amb models teòrics d’adsorció com són les 
isotermes de Freundlich i Langmuir, per calcular la capacitat màxima d’adsorció del seleni 
(IV) en el mineral.   
 
2.2. Abast del projecte 
Aquest projecte consta de diferents parts, una primera de recerca bibliogràfica sobre el Se 
(IV) i la siderita (FeCO3). En aquesta recerca es donarà especial importància als residus 
nuclears i la seva gestió i a la especiació d’aquest metall a les aigües subterrànies. En 
concret l’estudi es centrarà en la possible interacció entre el seleni (producte de fissió) i la 
siderita i així aconseguir assegurar l’emmagatzematge dels residus nuclears i el retard de 
presència de seleni a la biosfera.  
La segona part és pròpiament experimental al laboratori mitjançant experiments en 
discontinu (“batch”) on es posarà el mineral, siderita, en contacte amb dissolucions de Se 
(IV) en NaCl amb concentració 0,1 M com a medi iònic per tal de poder discernir la influencia 
de diversos paràmetres com són el temps de contacte, el valor de la concentració inicial del 
metall en el sistema, el pH inicial i la quantitat de sòlid sobre el procés de sorció. També 
s’estudia la influència del medi iònic realitzant els experiments a diferents concentracions de 
NaCl. 
I una tercera part consisteix en el tractament de les dades experimentals obtingudes per tal 
de poder analitzar i discutir els resultats i així extreure conclusions.  
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3. Residus Nuclears 
3.1. Introducció 
Els residus nuclears són aquells que es generen de les centrals nuclears i que emeten 
radioactivitat degut a que contenen isòtops amb valors de radiació per sobre del valor 
legalment establert. A la Taula 1 que es mostra a continuació es pot observar els valors 
d’activitat i activitat per unitat de massa d’alguns dels elements més perillosos. 
 
Element/núclid Activitat (Bq) 
Activitat per unitat de 
massa (kBq/kg) 
Plom 
Pb-195m 
Pb-198 
Pb- 200 
Pb- 210+ 
 
1·106 
1·106 
1·106 
1·104 
 
1·101 
1·102 
1·102 
1·101 
Urani 
U-230+ 
U- 235+ 
U- 238+ 
 
1·105 
1·104 
1·104 
 
1·101 
1·101 
1·101 
Plutoni 
Pu- 238 
Pu- 239 
Pu- 244 
 
1·104 
1·104 
1·104 
 
1·100 
1·100 
1·100 
Seleni 
Se- 79 
 
1·107 
 
1·104 
Taula 1. Valors d’exempció d’activitat (Bq) i activitat per unitat de massa (kBq/kg) del Plom, 
Urani, Plutoni i Seleni. [4] 
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Tal i com es pot veure a la taula anterior el seleni és l’element que té una activitat (Bq) més 
gran i llavors d’aquí sorgeix la necessitat d’estudiar aquest radionúclid i la seva interacció 
amb un mineral per aconseguir retardar la seva aparició a la biosfera. 
La gestió de residus radioactius provinents de les centrals nuclears com els que es generen 
per altres instal·lacions radioactives com per exemple hospitals i centres d’investigació, està 
encomanada a l’Empresa Nacional de Residuos Radiactivos (ENRESA) i definida en el Pla 
General de Residus aprovat pel Parlament a l’Estat Espanyol. 
Els residus es classifiquen segons el seu nivell d’activitat radioactiva en: 
- Residus de baixa i mitja activitat (RBMA) són els que es generen per radionúclids 
alliberats en el procés de fissió en quantitats petites, molt inferiors a les considerades 
perilloses per a les persones. Aquests residus contenen isòtops amb períodes de 
semidesintegració iguals o inferiors als 30 anys. 
- Residus d’alta activitat (RAA) són els que contenen isòtops radioactius amb 
períodes de semidesintegració superiors a 30 anys, emeten calor i poden ser actius 
durant milers o desenes de milers d’anys. L’isòtop 79 del seleni és un exemple. 
Així doncs, és evident que la gestió dels dos grups de residus requereix solucions 
tecnològiques diferents degut als diferents períodes de semidesintegració. Per una banda, 
els RBMA tenen un aïllament i confinament que pugui assegurar per a períodes 
d’aproximadament 300 anys, establerts considerant que passats 10 vegades el període de 
semidesintegració l’activitat haurà desaparegut quasi tota. Per aquest tipus de residus 
existeix actualment un emplaçament d’emmagatzematge a Córdoba, El Cabril, dissenyada i 
construïda per ENRESA al 1992. [5] 
D’altra banda els RAA degut al període tan elevant de semidesintegració dels isòtops 
requereixen altres sistemes de gestió que assegurin el confinament i aïllaments de desenes 
o centenars de milers d’anys. El procés de gestió d’aquests residus passa primer per un 
emmagatzematge temporal en una piscina d’aigua situada a l’interior de la central nuclear i 
construïda de formigó amb parets d’acer inoxidable per crear una barrera a les radiacions 
sense perill de fuita. A continuació es traslladen a Emmagatzematge Geològic Profunds 
(AGP), generalment en mines excavades en formacions geològiques estables. 
3.2. Cicle de Combustible nuclear 
Per tal d’obtenir el combustible nuclear com a pastilles ceràmiques per poder ser introduïdes 
al reactor de les centrals nuclears primerament, aquest combustible ha de passar per una 
sèrie de etapes per tal d’optimitzar-ho i aprofitar al màxim les seves capacitats energètiques. 
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Primerament s’extrau el mineral per lixiviació “in situ” i es realitza la mòlta per tal de produir 
una pols seca formada per urani natural anomenada “yellowcake” i que és òxid d’urani U3O8. 
A continuació es produeix la conversió de U3O8 a UF6 (hexafluorur d’urani) que es troba en 
estat gasos i és la forma requerida per la majoria de plantes d’enriquiment d’urani, requisit 
necessari per a utilitzar l’urani com a combustible nuclear. 
Degut a que només hi ha un 0,71% de concentració de l’isòtop 235U en l’urani natural i és 
insuficient per a mantenir una reacció nuclear en cadena en els reactor de les centrals, s’ha 
d’enriquir fins al voltant del 3-5% per difusió gasosa o centrifugant el gas. Llavors, un cop 
està el UF6 enriquit, s’ha de convertir a diòxid d’urani, UO2. 
Finalment es compacta l’UO2 en pastilles ceràmiques de forma cilíndrica de 1 cm de 
diàmetre i 1 cm d’alçada aproximadament.  Aquestes pastilles estan introduïdes a l’interior 
d’unes varetes d’un aliatge de zirconi anomenada zircaloy que és resistent a les elevades 
temperatures i pressions a les que arriba el reactor. A més, aquestes varetes estan 
envoltades d’una estructura d’acer especial, Inconel. [6] 
En la Figura 1 es presenta el cicle del combustible nuclear des de que s’extreu l’urani de les 
mines fins que s’addicionen més components a ell per tal de conformar el combustible 
nuclear per a les centrals nuclears. 
 
Figura 1. Cicle de l’urani com a combustible nuclear per a la utilització en centrals nuclears. 
[7] 
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3.3. Producció de radionúclids 
En el moment que s’introdueix aquest UO2 al reactor comença el que s’anomena procés de 
cremat, durant el qual hi ha reaccions de captura de neutrons i d’altres radionúclids generats 
degut al flux neutrònic al que està sotmès el diòxid d’urani. Aleshores es dóna lloc a 
productes de fissió, productes d’activació i a la generació de plutoni i d’actínids minoritaris 
amb gran generació de calor. 
Els principals radionúclids generats si es crema una pastilla de combustible amb un procés 
de 40.000 MWd/tU són: 
- Actínids minoritaris que es generen per la captura neutrònica del 238U i successives 
transmutacions. 
- Productes de fissió que són gran part dels elements de la taula periòdica generats 
per la fissió del 235U, 239Pu, 241Pu i les possibles desintegracions radioactives. 
- Productes d’activació generals per l’activació neutrònica de les varetes, els acers 
estructurals i les pròpies impureses del UO2. Principalment són 
93Zr, 94Nb, 59Ni i 14C. 
A la Figura 2 es pot observar els principals radionúclids generats en el moment que es 
crema una pastilla de combustible d’urani. Tot i que la major part és massa d’ UO2 i ha quasi 
un 5% que són productes d’activació, fissió i actínids i poden ser perillosos.  
 
Figura 2.Representació del percentatge màssic en una pastilla de combustible gastat amb 
un procés de cremat de 40.000 MWd/tU. [5] 
Cal remarcar que en la pròpia matriu del UO2 és on es troben la gran majoria dels actínids i 
productes de fissió. Tot i així hi ha radionúclids que es comporten de forma diferent i poden 
aparèixer en els límits del gra i a les esquerdes de la matriu del UO2. Un exemple d’aquest 
tipus de radionúclids és el 79Se, element que es estudiat al llarg del present treball.  
95,32% 
3,71% 0,96% 
Massa d'UO2
Productes d'activació i
fissió
Actínids i descendents
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3.4. Gestió de combustible nuclear 
3.4.1. Cicles 
El combustible nuclear gastat provinent de les centrals nuclears s’ha de gestionar a partir 
d’unes indicacions per tal de minimitzar les conseqüències mediambientals i ecològiques. 
Cadascuna de les diferents formes de gestionar aquest combustible irradiat rep el nom de 
“cicle”. Actualment hi ha tres tipus: obert, tancant convencional i tancat avançat.  
3.4.1.1. Cicle obert  
Aquest cicle considera el combustible irradiat com a residu, és a dir, no té previst un ús 
posterior ja que el combustible està gastat. El cicle consisteix en extreure el combustible de 
la central nuclear i emmagatzemar-ho temporalment durant 40 - 50 anys i posteriorment 
traslladar-ho a un emmagatzematge geològic profund (AGP). [8] 
3.4.1.2. Cicle tancat convencional 
Aquest contempla la reutilització de part del contingut radioactiu del combustible i es dur a 
terme amb el “reprocés” que aconsegueix separar aquells radionúclids amb potencial físsil 
(fonamentalment urani i plutoni) i poder utilitzar aquests per a generar energia en els 
reactors nuclears actuals o en altres de nova generació. El reprocés no pot ser major a 2 ó 3 
ja que el combustible s’empobreix i la rendibilitat i eficàcia del procés és cada cop menor. [8] 
La resta de radionúclids com productes de fissió, actínids minoritaris i productes d’activació 
es condicionen en forma de vidres i es transporten a un emmagatzematge temporal i 
posteriorment a un AGP. 
3.4.1.3. Cicle tancat avançat 
Les principals diferències que aporta el cicle avançat enfront al convencional són, per una 
banda amb el reprocés també es capaç de separar altres radionúclids cóm actínids i 
productes de fissió de vida llarga, els reactors que cremin aquests combustibles han de ser 
ràpids i reben el nom de ADS o transmutadors i faciliten la reducció de la radiotoxicitat. Tot i 
que les avantatges són força interesants, a hores d’ara el reprocés a nivell industrial avançat 
i sistemes de cremat (transmutadors) encara està en fase d’investigació ja que encara no 
està demostrat la viabilitat tècnica i econòmica. [8] 
3.4.2. Emmagatzematge geològic profund (AGP) 
L’emmagatzematge geològic profund és la solució internacionalment acceptada com a més 
segura i viable per a la gestió final dels residus radioactius d’alta activitat. Consisteix en aïllar 
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i confinar les formacions geològiques gràcies a la col·locació d’un sistema de barreres 
d’enginyeria al voltant dels RAA. 
3.4.2.1. Principi multibarrera 
Per tal d’assegurar que l’activitat dels radionúclids ha baixat el suficient com per que aquests 
no alterin el fons natural i tampoc a les persones si passen a la biosfera, es crea una 
multibarrera. Consisteix en interposar una sèrie d’impediments artificials que tenen en 
compte la forma química del residu i són càpsules metàl·liques s’utilitzen materials de farcit i 
segellat i naturals com són les barreres geològiques i de la biosfera. Aquets impediments 
entre els residus i la biosfera afavoreixen que el temps de trànsit fins a la biosfera sigui molt 
llarg i així disminuir l’efecte nociu. [5] 
Tot i que són barreres totes dues (artificials i naturals) tenen requisits funcionals diferents. 
Mentre que les d’enginyeria tenen l’objectiu d’aïllar el repositori de l’aigua subterrània, 
protecció mecànica,  retardar la sortida dels radionúclids i dissipar la calor, la barrera 
geològica protegeix les barreres d’enginyeria, minimitza el volum d’aigua en el repositori, 
retarda o immobilitza la sortida de radionúclids i protegeix el repositori de la intrusió humana. 
3.4.2.2. Reracking i Emmagatzematge Temporal Centralitzat (ATC) 
Actualment els residus d’alta activitat primer s’emmagatzemen de forma segura en piscines 
situades a la mateixa central nuclear i despès van a parar als AGP. Però es pot ampliar la 
capacitat de les piscines gràcies a una operació anomenada “Reracking” que consisteix en 
canviar o redistribuir els bastidors a les piscines de combustible gastat per augmentar la 
capacitat assegurant la seva refrigeració i blindatge i així prevenint una eventual criticitat.  
Països com a Finlàndia i EE.UU estan investigant sobre emmagatzematges definitius 
d’aquests residus i són els pioners. A l’actualitat, ENRESA treballa en el projecte anomenat 
Emmagatzematge Temporal Centralitzat (ATC) per a combustibles usats i residus 
radioactius d’alta activitat que es construirà en Villar de Cañas, Conca, i és una instal·lació 
per a guardar en un únic lloc el combustible gastat de les centrals nuclears. Aquesta 
construcció pretén minimitzar el número d’instal·lacions nuclears, optimitzar recursos i 
solucionar la necessitat de gestió del combustible nuclear gastat. [9] 
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4. Sistema d’estudi: sòl – producte de fissió 
4.1. Sòl 
Es coneix com a sòl la part superficial de l’escorça terrestres que està formada per minerals i 
partícules orgàniques produïdes per l’acció combinada de diversos factors com són el vent, 
l’aigua, el clima i la desintegració orgànica.  
Però si s’aprofundeix més, el sòl constitueix la interfase entre les roques del substrat 
continental i l’atmosfera i es forma com a conseqüència dels fenòmens físics, físico-químics i 
biològics d’intercanvi que es produeixen en la interfase [10]. Així doncs, la definició de sòl és 
un concepte evolutiu ja que es forma degut a un procés dinàmic que implica canvis 
progressius des de que la roca es posa en contacte amb l’atmosfera com a conseqüència de 
l’erosió fins el seu desenvolupament complet. 
4.1.1. Composició del sòl 
La composició del sòl es pot dividir en dos grans grups: 
- Components inorgànics 
o Minerals: són reconeguts i també identificats per un microscopi petrogràfic. 
La diferent composició granulomètrica té una influència decisiva en la 
porositat i permeabilitat del sòl condicionant la circulació d’aigua i gasos. 
 
o Aigua: component del sòl que sempre es troba, excepte en regions 
extremadament àrides, en forma de gel, aigua líquida o humitat. És 
imprescindible per assegurar la mobilitat dels materials. 
 
o Gasos: són els responsables de condicionar la respiració o fermentació en el 
sòl i també condicionen la meteorització en ambients oxidants o reductors.  
 
o Sals: condicionen l’estructura i propietats químiques del sòl, així com la 
capacitat per obtenir nutrients per part de les plantes. 
 
- Components orgànics 
o Microorganismes, fongs i bacteris: aquests tres elements constitueixen el 
humus, una barreja composada per molècules orgàniques de naturalesa 
col·loïdal, provinents de la descomposició de la matèria orgànica. L’humus 
ajuda a la retenció d’aigua per hidratació, reté ions i facilita l’intercanvi iònic 
amb les arrels, millora la nutrició vegetal i incrementa la porositat. 
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4.1.2. Formació i estructura 
L’edafogènesi és el procés de formació i evolució d’un sòl o el conjunt de processos que 
intervé en la evolució progressiva d’un substrat de roques fins la configuració d’un 
determinat tips de sòl. El primer procés que té lloc en la edafogènesi és la diferenciació de 
dos horitzons, és a dir, la formació de diferents capes o nivells en l’estructura del sòl.  [11] 
- Horitzó A: capa més superficial formada per la implantació de vegetació, activitat de 
els arrels, acumulació de restes vegetals, activitat animal (insectes) i acumulació de 
productes de la meteorització superficial (quars i argiles). Hi ha tres subhoritzons: 
o A0: Residus parcialment descompostos 
o A1: Presència de matèria orgànica, com a conseqüència el color és més fosc 
o A2: color més clar per efecte de la neteja 
 
- Horitzó C: nivell més profund, en contacte directe amb la roca més o menys 
meteoritzada del substrat i format majoritàriament per fragments de la pròpia roca. 
 
- Horitzó B: s’origina per processos d’intercanvi que es produeixen entre els horitzons 
A i C, com són la migració d’aigües d’infiltració d’aigües de pluja, capil·laritat i 
gradients d’humitat. Aquesta capa es caracteritza per l’acumulació de sals minerals. 
 
- Horitzó D: Roca mare original sense cap alteració per això és la capa més profunda. 
A la Figura 3 es poden discernir els quatre grans horitzons que formen el sòl. A mesura que 
la profunditat augmenta, la roca està menys alterada ja que és més difícil l’accés. 
 
Figura 3: Horitzons del sòl. [12] 
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4.2. Siderita 
4.2.1. Introducció 
El mineral que s’ha escollit per realitzar els experiments amb Se (IV) és la siderita, nom 
comercial del carbonat de ferro (II) (FeCO3). Està composat aproximadament per un 38% 
diòxid de carboni (CO2) i un 62% d’òxid de ferro (II) (FeO) [13]. 
La siderita és un mineral que pertany a la classe 05 de la classificació de Strunz, els 
anomenats minerals carbonats i nitrats. El descobriment va ser a l’any 1845 i el seu nom 
prové del terme grec “sideros” que significa “ferro” ja que aquest mineral està format per 
aquest metall.  
Es pot trobar en ambients sedimentaris reductors, rics en matèria orgànica i barrejats amb 
algun component biològic com pissarres, argiles o carbó, el que suggereix que es creada 
biogénicament sota concentracions baixes d’oxigen. 
4.2.2. Principals característiques 
La siderita conté diversos colors, entre els quals està el marró groguenc, gris, gris verdós, 
gris groguenc i marró. A la Figura 4 es pot observar la variabilitat de colors i l’aspecte que té 
aquest mineral. 
 
Figura 4: Imatge de l’aspecte del carbonat de ferro (II). [14] 
És translúcid, té una densitat d’entre 3,7 i 3,9 g/cm3, duresa d’entre 4 i 4,5, un sistema 
cristal·lí trigonal amb els paràmetres                ,                   i     
[13] i un hàbitat cristal·lí usualment romboèdric, escalenoèdric i prismàtic o tubular. A la 
Figura 5 es pot observar l’estructura cristal·lina del carbonat de ferro (II). 
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Figura 5: Estructura cristal·lina de la siderita. [15] 
Encara que els països principals a on s’explota la siderita com mineral del ferro 
d’importància econòmica són Anglaterra, Escòcia, Alemanya i Àustria, el carbonat de Fe (II) 
que s’utilitza en els experiments procedeix de la mina de Bordes de Conflent de Lleida.  
La principal importància econòmica d’aquest mineral és per l’extracció del ferro. Tot i que 
l’explotació era a cel obert, a hores d’ara augmenta l’extracció de forma subterrània basada 
en mines. També es pot trobar en l’espai i en satèl·lits com la Lluna o en meteorits. 
4.3. Seleni, isòtop radioactiu 
El seleni és un element no metàl·lic amb nombre atòmic de 34 i massa atòmica de 78,96 
g/mol. Pertany al període IV del Grup 6 de la taula periòdica, situat entre el sofre i el tel·luri. 
El seleni és un nutrient essencial per a la salut humana fins una quantitat de 1 mg per kg de 
pes [16].  
Els sis isòtops estables del seleni són 74Se, 76Se, 77Se, 80Se i 82Se, es produeixen de forma 
natural amb abundàncies aproximades de 0,87, 9,02, 7,58, 23,52, 49,82 i 9,19% 
respectivament. L’isòtop radioactiu més important i en el que es basa aquest projecte, com 
s’ha indicat anteriorment, és el 79Se que té una vida mitjana de 6,5·104 anys i és 
radiològicament i químicament tòxic. Aquest isòtop és el principal responsable de la 
radioactivitat en els residus radioactius que es troben en els emmagatzematges de 
combustible nuclear gastat en els AGP. 
Degut a la seva mobilitat en medis geològics és important discernir els mecanismes que 
puguin retardar la seva incorporació a la geosfera. [17] 
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La concentració de seleni (Se) en els sòls i cultius varia considerablement degut a 
diferencies en el material parental dels sòls, condicions climàtiques i vegetació. Tot i així, en 
la majoria de sols existeixen unes concentracions estàndards de Se total entre 0,1 i 2,0 
mg·kg-1 amb un promig de 0,2 a 0,3 mg·kg-1 [18] mentre que s’han assolit en algunes 
situacions concentracions de se total superiors a 1200 mg·kg-1 i continguts de Se soluble en 
aigua de 38 mg·kg-1 en sols selenífers. 
4.3.1. Formes químiques del seleni i factors que afecten a la seva 
disponibilitat 
En el medi ambient existeixen 4 estats d’oxidació del Se (-2, 0, +4 i +6) formant una varietat 
de compostos orgànics i inorgànics que es comporten de manera diferent. 
En el sòl existeixen formes de Se orgànic i inorgànic i la seva  concentració i forma química 
està relacionada amb el pH, potencial redox, solubilitat i interaccions biològiques. [19] 
La mobilitat del Se en els sòls està controlada principalment per processos geoquímics 
d’adsorció i desorció, oxidació i reducció, precipitació i complexació amb altres minerals. Per 
tant, la seva disponibilitat en el sòl depèn del pH, de la seva forma química i interacció amb 
les superfícies minerals i de la presencia d’anions que competeixen pels llocs d’adsorció.  
En el sòl, el Se en la forma de Se(IV) i Se(VI) és reduït microbiològicament a Se elemental 
(Se0) sota condicions aeròbiques i anaeròbiques. Les espècies estables sota les condicions 
de pH i potencial redox que es troben en la majoria dels sòls són el selenit (SeO3
-2), 
hidrogenselenit (HSeO3
-) i en condicions oxidants el seleniat (SeO4
-2). [19] 
El rang de concentracions de Se (IV) que s’utilitza al llarg dels experiments del present 
projecte comença amb 20 µM i arriba fins a 0,10 mM. Degut a que en totes dues 
concentracions (màxima i mínima), el diagrama pH-ESHE és el mateix, a la Figura 6 es 
presenta un diagrama de l’especiació del Se en sistema aquós a concentració de Se 
màxima de 0,10 mM en funció del pH i del potencial redox. 
Les espècies predominants per a Se (IV) en dissolució aquosa, tal i com es pot observar a la 
Figura 6, són  H2SeO3, HSeO3
- i SeO3
-2. 
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Figura 6. Diagrama pH-ESHE del Se en sistema aquós a concentració de 0,10 mM. MEDUSA 
(Font pròpia). [20] 
El seleniat presenta una baixa afinitat per els metalls que formen part dels òxids de la 
superfície del sòl; en canvi com l’àcid seleniós, H2SeO3, és un àcid feble (pKa1 de 2,75 i 
pKa2 de 8,5) els ions HSeO3
- i SeO3
-2 presenten una alta afinitat per els ions metàl·lics de la 
superfície dels òxids. [21]  
A més, a valors de pH superiors a 3, l’àcid selènic es troba totalment dissociat i al estar 
localitzat en un pla d’adsorció més allunyat de la superfície en comparació al selenit, l’efecte 
sobre l’adsorció del canvi de potencial elèctric per efecte del pH és, per tant, petit.  
Els equilibris àcid-base de les dues espècies de seleni són les següents, 
                                               
            
                                Eq. 1) 
                  
           
                                 Eq. 2) 
                  
           
                                  Eq. 3) 
Per visualitzar les diferències entre les dues espècies de seleni s’ha fet una representació de 
diagrames logarítmics àcid-base (Figura 7 i Figura 8) considerant una concentració de Se 
(IV) i Se (VI) igual a 2·10-5 M. 
Se (IV) -  Selenit 
Se (VI) - Seleniat 
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Figura 7. Diagrama àcid-base del Se (IV) a concentració de 20 µM. MEDUSA [20]. 
 
Figura 8. Diagrama àcid-base del Se (VI) a concentració de 20 µM. MEDUSA [20]. 
Tot i que l’interval de concentracions de Se (IV) que s’utilitza en els experiments d’aquest 
projecte va des de 20 µM i 0,10 mM, en quan al diagrama d’especiació segons el pH és 
pràcticament el mateix. Per aquest motiu s’ha procedit a la realització només del diagrama 
de fracció la concentració mínima (Figura 9). 
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Figura 9. Diagrama de fracció en funció del pH del Se (IV) a concentració de 20 µM. 
MEDUSA. 
Per aclarir la espècie o espècies que es troben en uns intervals de pH determinats s’ha 
realitzat la següent taula (Taula 2). 
 
Interval de pH Espècies predominants 
0 - 1 H2SeO3 
2,75 H2SeO3 = HSeO3
- 
4 - 7 HSeO3
- 
8,5 HSeO3
- = SeO3
- 
10 - 14 SeO3
- 
Taula 2. Especificació aproximada d’espècies presents en intervals de pH de Se (IV). 
4.3.2. Efectes adversos del Se 
Actualment existeixen dos protocols d’avaluació de riscos per a la majoria de contaminants 
considerant dos possibilitats, per una banda les concentracions que causen efectes 
adversos després de l’exposició a curt termini (toxicitat aguda) i per altra banda les 
concentracions que causen efectes adversos després de l’exposició a llarg termini (efectes 
crònics). [3] 
Degut a que els efectes adversos deguts a l’exposició del Se son predominantment 
relacionats amb la exposició de la cadena alimentaria, el concepte estàndard de toxicitat 
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aguda es basa en exposicions aquoses que tenen una aplicabilitat limitada a la natura. A la 
Figura 10 es pot observar com es produeix la transferència dinàmica del Se en el medi 
aquàtic fins arribar a la biota.  
Cal dir que actualment els nivells de Se en ambients aquàtics no supera els llindars de perill 
ja que hi ha molts pocs llocs que continguin els factors més importants per tal d’augmentar la 
concentració d’aquest Se, com són estar a prop d’emplaçaments on hi hagi refineries de 
petroli o carbó que continguin un alt contingut de seleni i que les aigües subterrànies que hi 
hagi no tinguin una circulació bona d’aigua, és a dir, que l’aigua estigui força estancada. [3] 
 
Figura 10. Model conceptual de la transferència dinàmica del Se en ambients aquàtics. [3] 
La toxicitat del seleni varia segons l’estat d’oxidació i la forma en la que es subministra. Les 
espècies més tòxiques són el selenit de sodi, el seleniat de sodi i la selenimetionina. 
La Organització Mundial de la Salut considera que la ingesta diària tolerable (IDT) per seleni 
igual a 4μg/kg massa corporal. [22] 
4.3.3. Antecedents bibliogràfics 
Els estudis més recents que s’han dut a terme per el mateix grup d’investigació SETRI ha 
estat la interacció entre el seleni (IV) i seleni (VI) amb òxids de ferro com la magnetita, Fe3O4 
[23], hematita, Fe2O3  i goethita, FeO(OH). [24] 
Atenent als resultats obtinguts en aquests treballs sobre la interacció del seleni (IV) amb els 
tres minerals es pot intuir que, per una banda la cinètica del sistema seleni (IV) amb els 
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minerals anteriorment esmentats segueix una equació de pseudo segon ordre i per altra 
banda que el model d’isoterma d’adsorció que segueixen és la de Langmuir.  
Això es veu reflectit en les taules següents que han estat estretes dels articles publicats dels 
dos treballs esmentats. 
Cinètica 
Els experiments que es van dur a terme en aquests treballs per demostrar que la cinètica és 
de pseudo-segon ordre van ser amb 0,1 g de quantitat dels diferents sòlids, un volum de 20 
ml de dissolució, NaCl 0,1M com a medi iònic i un pH de 4 (magnetita) i 7,5 (goethita i 
hematita). Els resultats es poden veure a la Taula 3. 
 
Òxids de ferro 
Constant de velocitat, k 
(m2·mol-1·h-1) 
[Se]s,eq(mol·m
-2) R2 
Goethita 0,95 ± 0,03 (4,2 ± 0,1) · 10-7 0,9990 
Hematita 1,12 ± 0,02 (3,0 ± 0,1) · 10-6 0,9997 
Magnetita (6,97± 0,01)·105 (4,13 ± 0,1) · 10-6 0,9998 
Taula 3. Resultats de cinètica de Se (IV) de pseudo-segon ordre sobre els diferents 
minerals. [23] 
 
Isoterma d’adsorció 
Les condiciones experimentals que s’han utilitzat pels estudis d’equilibri i per calcular la 
capacitat màxima de retenció (qmax) sobre els diferents minerals han estat: 0,1 g de sòlid, 
20 ml de dissolució NaCl 0,1 M i pH de 4 per als tres sòlids. Els resultats de l’ajust amb lla 
Isoterma de Langmuir es poden veure a la Taula 4. 
 
Òxids de ferro qmax (mol·m2) b (dm3·mol-1) R2 
Goethita (1,00± 0,20) · 10-5 (1,10± 0,20) · 104 0,994 
Hematita (3,13± 0,05) · 10-6 (1,50± 0,20) · 104 0,960 
Manganita (3,13 ± 0,06) · 10-6 (1,19± 0,07) · 106 0,975 
Taula 4. Paràmetres de la isoterma de Langmuir de Se (IV) sobre els diferents minerals. [24] 
Estudi de la capacitat d’adsorció de seleni sobre siderita (FeCO3)  Pàg. 31 
 
Cal remarcar que el pH és un paràmetre imprescindible per entendre el comportament del 
sistema i pel que fa als estudis de Se (IV) amb goethita i hematita es pot concloure que la 
principal tendència de la variació de l’adsorció de seleni amb pH és un augment en el pH 
àcid degut a la predominança de l’espècie HSeO3
-. [23] 
A més, el model de triple capa de complexació s’ha ajustat a les dades extretes de la 
variació de l’adsorció de Se(IV) en magnetita amb pH  i s’ha arribat a la conclusió de que el 
millor ajust ha estat dos esferes internes dels complexes         
  
 
 
 i         
 
 [24]. Amb 
goethita el model s’ha ajustat a les dades considerant formació de FeOSe(O)O – complex 
sobre la superfície del propi mineral i una mescla de FeOSe(O)O- i FeOSe(O)OH a la 
superfície de la hematita. [23] 
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5. Sorció 
El terme sorció està referenciat a l’adsorció i l’absorció conjuntament ja que és una 
expressió general per a un procés en el qual un component es mou des de una fase per 
acumular-se en una altra, principalment en els casos en que la segona fase és sòlida. 
L’adsorció és un procés mitjançant el qual els àtoms, ions o molècules són retinguts a la 
superfície d’un material. Per aquest motiu l’adsorció es considera un fenomen superficial i la 
superfície on es queda acumulada la substància és l’adsorbent i el material concentrat o 
adsorbit és l’adsorbat.  
L’adsorció és un procés exotèrmic i llavors es produeix de forma espontània sempre i quan 
l’adsorbent no es trobi saturat. Aquest tipus de sorció té una durada relativa ja que s’atura 
quan l’energia ha arribat a un mínim, és a dir, quan tots els llocs del substrat ja es troben 
ocupats o bé quan l’empaquetament de les molècules adsorbides produeix forces contràries, 
l’adsorció arriba a l’equilibri.  
La gran diferència entre l’adsorció i l’absorció es troba en que en el segon procés la 
substància és succionada fins l’interior del sorbent i allà es mantindrà fixa. A la Figura 11 es 
pot observar la diferència entre els dos fenòmens de sorció més importants anteriorment 
explicats. 
 
Figura 11. Esquema de la diferència entre l’adsorció i l’absorció. 
5.1. Tipus d’adsorció 
Dintre del fenomen d’adsorció es distingeix dos comportaments anomenats fisisorció i 
quimisorció. A continuació es descriuen breument cadascun d’ells, enunciant les grans 
propietats que els caracteritzen així com les principals diferències entre ells. 
Adsorció física o fisisorció 
En aquest tipus d’adsorció les molècules es mantenen juntes a la superfície del sòlid gràcies 
a les forces de Van der Waals, llavors esdevé una interacció dèbil. És un procés exotèrmic 
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en el que els calors alliberats, ΔHads (aproximadament 20 – 40 kJ/mol) són semblants a les 
entalpies de condensació de la substància adsorbida. Degut a que el procés és exotèrmic, la 
fisisorció augmenta quan disminueix la temperatura o augmenta la pressió. 
La molècula que s’adsorbeix manté la seva identitat perque l’energia és insuficient per 
trencar l’enllaç tot i que la geometria es pot veure afectada. A més, és un procés no 
específic ja que les forces que intervenen no ho són i no existeix una selectivitat entre 
adsorbat i adsorbent. 
Adsorció química o quimisorció 
La quimisorció va ser proposada per Langmuir en 1916 i en aquest cas les molècules sí es 
mantenen juntes a la superfície formant un enllaç químic fort. Degut a que la interacció és 
més intensa les entalpies són majors (ΔHads aproximadament 100 - 500 kJ/mol). Si en la 
quimisorció es produeix formació i ruptura d’enllaços es poden esperar valors d’entalpies 
positius i negatius tal i com passa en les reaccions químiques ordinàries. 
En general, aquest procés d’adsorció implica ruptura i formació d’enllaços, per aquest motiu 
la molècula que s’adsorbeix químicament no manté la mateixa estructura electrònica 
(enllaços). A més, és un procés específic on depèn de la reactivitat del sòlid adsorbent i del 
líquid o gas adsorbit. 
5.2. Isotermes d’adsorció 
Per estudiar l’adsorció d’una substància química sobre el sòl es poden utilitzar dues 
tècniques de laboratori, experiències en discontinu (batch) i experiències en continu amb 
columnes. Cal remarcar que només amb el primer tipus d’experiments es pot assolir 
l’equilibri del sistema 
La realització de la part experimental d’aquest estudi s’ha dut a terme amb estudies en 
discontinu, és a dir, en batch i a temperatura ambient. Aquesta tècnica consisteix en posar 
en contacte una quantitat determinada del sòl amb un volum de dissolució del solut i llavors 
agitar durant el temps necessari per arribar a l’equilibri. 
El procés d’adsorció es pot representar per una reacció de la forma (Eq. 4): 
       )           )               )                                ) 
On     representa la quantitat de llocs d’adsorció de la superfície del sòlid (siderita en el 
nostre cas) que no estan ocupats, R és el solut en la dissolució (Se(IV) en el nostre cas que 
està en forma aniònica en dissolució aquosa) i       representa la quantitat de llocs 
ocupats pel solut adsorbit en la superfície del sòlid. [25] 
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Així doncs, la capacitat d’adsorció bé donada per les isotermes d’adsorció. Aquesta isoterma 
és la relació de dependència, a una temperatura donada i constant, de la quantitat 
d’adsorbat adsorbit per pes unitari d’adsorbent respecte a la concentració d’adsorbat en 
equilibri. A continuació s’expliquen les dues isotermes més conegudes i importants, les 
isotermes de Langmuir i de Freundlich. 
5.2.1. Isoterma de Langmuir 
Aquest model es basa en les interacciones de l’adsorbent i l’adsorbat sense tenir en compte 
les agrupacions moleculars ni les variacions d’energia de la interacció amb l’adsorbent. Les 
hipòtesis que s’han de tenir presents per aplicar la isoterma de Langmuir són les següents: 
[25] 
 
1. L’adsorció del solut està confinada en una capa monomolecular. 
2. L’energia d’adsorció és constant. 
3. La superfície és homogènia i l’afinitat de cada lloc d’interacció per les molècules de 
solut és la mateixa. 
4. No es tenen en compte les interacciones entre les molècules adsorbides. 
5. Les molècules de solut adsorbides estan localitzades i no es mouen per la superfície. 
Si s’accepta que l’afinitat de cada lloc d’interacció per les molècules de solut és la mateixa, 
llavors la llei d’acció de masses aplicada a la reacció general d’adsorció defineix una 
constant d’equilibri anomenada b de la forma (Eq. 5): 
  
[     ]
[ ]  [   ]
                                         ) 
Al mateix temps es pot suposar que el nombre total de llocs d’adsorció és constant, [    ] i 
que [ ] és l’únic sorbat de la solució. Així doncs el balanç de masses de llocs d’adsorció 
aplicat a la mateixa reacció esdevé la igualtat (Eq. 6): [25] 
[    ]  [   ]  [     ]                             ) 
Que introduïda a l’equació 4 (Eq. 4) defineix la quantitat de R adsorbida pel sòlid i s’obté 
l’expressió següent (Eq. 7): 
[    ]  [    ]  
  [ ]
    [ ]
                       ) 
Si l’equació 7 (Eq. 7) s’expressa en termes de concentracions s’obté el que es coneix com la 
isoterma de Langmuir (Eq. 8): [25] 
       
    
      
                              ) 
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On   i    són la quantitat d’adsorbat per unitat d’adsorbent i concentració d’adsorbat de la 
dissolució, respectivament, en les condiciones d’equilibri per a cada concentració.       és 
la capacitat màxima de retenció de l’adsorbent i b és la constant de Langmuir relacionada 
amb l’energia d’adsorció i que reflexa quantitativament l’afinitat entre l’adsorbent i l’adsorbat.  
Es transforma l’equació 8 (Eq. 8) en lineal per tal de poder determinar els valors de       i 
 a partir de l’ajust de la següent expressió (Eq. 9): 
 
  
 
 
 
      
 
 
    
                         ) 
 
5.2.2. Isoterma de Freundlich 
Degut a que els valors experimentals d’adsorció de d’espècies iòniques inorgàniques no 
segueixen la condició de que totes les superfícies del adsorbent tenen la mateixa afinitat 
per a diferents espècies químiques del adsorbat, descriuen una corba en lloc d’una recta 
lineal esperada per la isoterma de Langmuir. 
De fet, els llocs d’adsorció no són mai energèticament homogenis i tenen una afinitat 
variable ja que es fan més negatius a mida que augmenta la densitat d’adsorció, per 
aquest motiu els primers llocs són més favorables. En aquests casos es suposa que en 
l’interval proporcional de la isoterma la probabilitat de que un lloc tingui una energia lliure 
d’adsorció determinada (afinitat) és una funció exponencial i llavors pot ser descrita per 
una isoterma de Freundlich. [25] 
La diferent afinitat dels llocs d’adsorció pot considerar-se proporcional a l’activitat relativa de 
l’adsorbat en la solució. Aquesta modificació s’aconsegueix mitjançant la introducció d’un 
coeficient estequiomètric     ), que controla la concentració efectiva del contaminant  . 
L’equació que representa la reacció d’adsorció serà la següent (Eq. 10): 
     
 
 
                                   ) 
Aplicant la llei d’acció de masses s’obté (Eq. 11): 
 
  
[     ]
[ ]
 
 
                          ) 
A on   és la constant d’adsorció de Freundlich i la isoterma s’escriu en forma de 
concentracions analítiques de la forma (Eq. 12): 
      
 
                     ) 
Si es transforma l’equació 12 (Eq. 12) en una equació lineal s’obté l’expressió (Eq. 13): 
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                      ) 
El valor de   s’obté a partir de l’ordenada a l’origen i el valor de   és el pendent de la 
recta. Cal remarcar que aquests dos paràmetres són empírics. 
L’expressió de Freundlich és un cas especial per a energies superficials heterogènies en 
que el terme b de l’equació de Langmuir (Eq. 7) canvia en funció de la superfície coberta 
a causa de variacions de l’energia d’adsorció. Així doncs en aquests casos es considera 
que la superfície d’adsorció és heterogènia i les interaccions entre l’adsorbat i l’adsorbent 
no sempre són iguals.  
Aquesta isoterma es pot aplicar si es compleixen les següents hipòtesis: [25] 
1. No hi ha associació o dissociació de molècules després de ser adsorbides en la 
superfície de l’adsorbent. 
2. No hi ha quimiadsorció. 
 
Com a conclusió es pot extreure que la isoterma de Freundlich serà vàlida quan l’adsorció 
només sigui un procés físic i no es produeixi un canvi en la configuració de les molècules 
que han sigut adsorbides. 
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6. Tècniques Instrumentals – Fonaments 
A continuació s’expliquen breument els fonaments de les tècniques instrumentals utilitzades 
durant la realització de la part experimental per tal de caracteritzar el sòlid estudiat i per 
l’anàlisi químic de les dissolucions de solut. 
6.1. Difracció de rajos X 
Els rajos X són radiacions electromagnètiques amb una longitud d’ona (λ) de l’ordre de 10-10 
m, equivalent a la unitat de longitud anomenada Àngstrom. Dins de l’espectre 
electromagnètic es pot observar com si s’augmenta λ, la freqüència i l’energia d’un fotó 
augmenten tal i com es pot veure a la Figura 12. Hi ha dos tipus de rajos X, els tous que 
tenen una λ menor i els durs amb una λ major ja que aquesta longitud està molt pròxima a 
les distàncies entre els àtoms i per tant és raonable que siguin capaços d’interaccionar amb 
els àtoms. Aquesta radiació es produeix en grans instal·lacions de sincrotró com el 
European Synchrotron Radiation Facility, ESFR. [26] 
 
Figura 12.Representació de l’espectre electromagnètic. [26] 
La difracció de rajos X és una tècnica instrumental que determina l’estructura d’un material i 
llavors la posició que ocupen els àtoms, ions o molècules que formen el material i així poder 
determinar propietats químiques i físiques. 
Aquesta tècnica consisteix en un procés d’interferències constructives d’ones de rajos X que 
es produeixen en determinades direccions de l’espai. A més, les amplituds de les ones han 
de tenir la mateixa magnitud i el mateix sentit, és a dir, han d’estar en fase. Aquest fet 
transcórrer només quan la diferència de trajectòries entre elles és zero o un múltiple enter de 
longituds d’ona. [27] 
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6.2. Determinació de l’àrea superficial: mètode BET 
El procediment mitjançant el qual s’ha determinat l’àrea superficial de la siderita ha estat el 
mètode B.E.T (Brunnauer, Elmett i Teller). Cal remarcar que aquest mètode d’anàlisi està 
delimitat pel tipus d’isoterma, és a dir, pel tipus de mostra que es vol analitzar. El mètode 
BET es aplicable a isotermes de tipus II (mostres no poroses) o de tipus IV (mostres 
mesoporoses). 
El fonament teòric BET està basat en un model cinètic del procés d’adsorció proposat a l’any 
1916 per Langmuir en el que la superfície del sòlid es considera una distribució de llocs 
d’adsorció equivalents [28]. Però la teoria de Langmuir no considerava la formació de 
multicapes i llavors no va ser fins l’any 1938 amb Brunnauer, Elmett i Teller que van 
desenvolupar la teoria BET admetent la possibilitat de formació de multicapes, permetent 
així el creixement indefinit fins produir-se la condensació del gas. [28] 
La principal condició del mètode BET és que les forces participants en la condensació de 
gasos són també responsables de l’energia d’enllaç en l’adsorció multimolecular i això es 
tradueix en tres grans premisses: 
 
- En el moment en el qual P =Pi (pressió a l’estat d’equilibri igual a la pressió del 
sistema) el gas adsorbat es condensa en un líquid sobre la superfície del sòlid i 
llavors el nombre de capes és infinit.  
 
- Tots els centres d’adsorció de la superfície són equivalents ja que la capacitat 
d’adsorció d’un centre no depèn del grau d’ocupació dels centres buits. 
 
- Sobre cada centre poden ser adsorbits diverses molècules i el calor d’adsorció és 
igual per a totes elles menys per a la primera.  
Llavors es va postular una situació d’equilibri en la qual la velocitat a la que les molècules 
que arriben de la fase gasosa i es condensen en els llocs disponibles és igual a la velocitat a 
la que les molècules s’evaporen dels llocs ocupats. En el moment en el qual s’obté un 
equilibri entre la velocitat de condensació de molècules de gas en una capa ja adsorbida i la 
velocitat d’evaporació d’aquesta capa i considerant, a més, un nombre infinit de capes s’obté 
la següent expressió, coneguda com l’equació BET (Eq. 14) [28]: 
 
  ⁄
  (  
 
  
)
 
 
    
 
   
    
 
 
  
                             Eq. 14) 
A on P és 0,3 vegades la Patm (pressió atmosfèrica) ja que la mescla de gas és del 30% de 
N2, Pi és aproximadament 15 mmHg més gran que Patm, V és el volum del gas amb el qual 
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es calibra el sistema FLOWSORB 2300, Vm és el volum de gas requerit per tal de formar una 
monocapa i c correspon a una constant relacionada amb l’energia d’adsorció. 
6.3. Determinació de la càrrega superficial: mètode 
d’immersió (IT) 
La determinació de la càrrega superficial és important ja que es pot veure com influeix el pH 
a la superfície del mineral. El pH en el qual la superfície del sòlid transporta la mateixa 
quantitat de càrregues negatives i positives s’anomena punt de càrrega zero, pzc, punt de 
càrrega neta o punt isoelèctric. En funció del pH la superfície del mineral pot adsorbir 
mitjançant forces electrostàtiques, espècies catiòniques o aniòniques. 
Hi ha diferents tècniques per determinar aquesta característica dels minerals, titulacions de 
massa, potenciomètriques o tècnica d’immersió [29]. En aquest present treball s’ha escollit la 
última tècnica per determinar el pzc i consisteix en posar en contacte una quantitat fixa de 
mineral amb solució electrolítica, NaCl, a diferents pH inicials. Llavors s’agiten i un cop s’ha 
arribat a l’equilibri es determina el pH. Finalment es calcula la variació del pH,  ∆pH, (Eq. 17) 
i el punt de càrrega zero del sòlid correspon al valor de pH en el qual s’obté el mínim valor 
de ∆pH. 
    |                 |  (Eq. 15) 
6.4. Espectroscòpia de masses amb plasma d’acoblament 
inductiu (ICPMS) 
La tècnica d’espectroscòpia de masses amb plasma d’acoblament inductiu és una variant de 
les tècniques d’anàlisis per espectrometria de masses. Consisteix en una tècnica d’anàlisi 
inorgànic que és capaç de determinar i quantificar la majoria d’element de la taula periòdica 
en un rang dinàmic lineal de 8 ordres de magnitud amb una gran precisió.  
Aquesta tècnica combina dues propietats analítiques, per una banda obté una matriu lliure 
d’interferències degut a la eficàcia de ionització del plasma de l’Argó i per altra banda 
presenta una alta relació senyal/soroll característica en les tècniques d’espectrometria de 
masses. 
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6.5. Espectroscòpia Raman 
6.5.1. Introducció 
L’espectroscòpia Raman és una tècnica instrumental que es va desenvolupar per primera 
vegada, de forma teòrica, a l’any 1923 per A. Smekal [30]. Però no va ser fins al 1928 quan 
C.V.Raman va demostrar aquesta teoria de forma experimental. 
Així doncs és una tècnica espectroscòpica força nova i per aquest motiu no s’utilitza de 
forma molt freqüent per a la determinació estructural. A més és una tècnica complementària 
útil de l’espectroscòpia IR en dissolucions aquoses, monocristalls i polímers. L’avanç de la 
ciència en la introducció de la tècnica làser fa que l’aplicació d’aquesta tècnica sigui més 
fàcil i senzilla, per aquest motiu, cada cop s’utilitza més. Tot i així les radiacions degudes a la 
fluorescència procedents d’impureses de la mostra que es va a investigar poden enfosquir 
completament l’espectre Raman i fer impossible el seu registre. 
La diferència entre l’espectroscòpia IR i Raman consisteix en que per produir una absorció 
en IR és necessari una variació del moment dipolar durant la vibració de la molècula però 
per produir l’efecte Raman ha de variar la polaritzabilitat de la molècula durant la vibració. 
[30] 
En la Figura 13 es representa l’esquema d’un espectròmetre Raman a on la llum 
monocromàtica procedeix de la font de llum làser, travessa la mostra i és reflectida pel mirall 
S1 per a duplicar la seva intensitat. Normalment la llum Raman dispersa s’observa 
perpendicularment a la direcció de la radiació transmesa i s’enfoca amb una lent orientada a 
la reixeta d’entrada 1. El mirall S2 duplica la intensitat de la llum dispersa i a la xarxa la 
radiació espectral es descomposa en els seus components i després de travessar la reixeta 
de sortida 2, s’enfoca sobre el detector fotoelèctric. 
 
Figura 13. Esquema d’un espectròmetre Raman clàssic. [30] 
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6.5.2. Efecte Raman 
Si s’irradia amb llum monocromàtica un líquid o una dissolució concentrada d’una 
determinada substància poden succeir dos coses, per una banda la major part de la llum 
travessa la mostra però per altra banda una petita quantitat de la llum es dissipa. Llavors 
dins d’aquesta dissipació poden ocórrer dos fets, el primer és que el feix de llum es dissipi 
en totes les direccions de l’espai però amb la mateixa freqüència que la llum irradiant (xoc 
elàstic) i el segon és que el feix de llum es dissipi en totes les direccions però amb una certa 
distribució de freqüències  [30]. Llavors les freqüències de les línies o bandes Raman poden 
ser inferiors o superiors a la freqüències d’excitació v0 (línia Rayleigh).  
Així doncs l’efecte Raman és conseqüència de la interacció entre la matèria i la radiació 
electromagnètica. L’espectre que es genera d’aquesta tècnica és d’emissió.  
6.5.3. Espectre Raman 
L’espectre Raman és la representació de la intensitat òptica dispersada en funció del 
nombre d’ona normalitzat que és una magnitud proporcional a la freqüència i inversament 
proporcional a la longitud d’ona. Està format per una banda principal anomenada línia 
Rayleigh i dues sèries de bandes secundàries que corresponen a les bandes Raman 
Stokes, línia situada en la regió de les longituds d’ona majors que la freqüència Rayleigh, i 
Raman Anti-Stokes, situades en la regió de longituds d’ona menor, situades a cada cantó de 
la banda Rayleigh.  
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7. Part experimental 
En aquest apartat s’explica la metodologia utilitzada per l’execució de les tècniques 
instrumentals descrites a l’apartat anterior. 
7.1. Caracterització de la siderita 
7.1.1. Difracció de rajos X 
El primer experiment que es va haver de realitzar per estar segurs de que la siderita era 
realment FeCO3 va ser difracció de rajos X. Aquest anàlisi s’ha fet al Centre d’Investigació 
en Nano-ingeniería, CRnE, però abans d’enviar la mostra de siderita s’ha hagut de preparar.  
Degut a que la siderita és un mineral, l’aspecte és compacte (com una pedra) i així és 
impossible el seu anàlisi. Llavors s’ha d’anar trencant en petits trossets per reduir la mida 
fins que s’arriba a una mida suficient per utilitzar el conjunt de tres tamisos Filtra Vibración 
S.L. ® de 0,106 m, 0,075 m i 0,050 m. Un cop s’ha tamisat la siderita a la mida desitjada 
(entre 0,075 i 0,106 m) ja es pot enviar una mostra d’aquesta per analitzar-la. 
7.1.2. Determinació de l’àrea superficial: mètode BET 
Aquest mètode es realitza a partir del sistema FLOWSORB 2300  de la següent forma:  
 
1. Per preparar la mostra s’ha de realitzar una purga per tal d’assegurar que no hi hagi 
vapors adsorbits en aquesta. A fi d’aconseguir-ho s’ha d’escalfar la mostra de 
siderita a una temperatura entre 200 i 250ºC durant 20 minuts per accelerar 
l’eliminació dels vapors. En el moment en el qual es mesura l’àrea i aquesta no 
augmenta amb el temps, això vol dir que la gasificació ha estat correcta.  
Per acabar aquesta primera part es realitza la pesada de la mostra per tal 
d’expressar el resultat en àrees específiques (m2/g). 
 
2. La calibració del sistema FLOWSORB 2300 es realitza injectant amb una xeringa el 
nitrogen líquid (N2) dins del circuit. A continuació s’ha d’esperar que el sistema 
s’estabilitzi controlant que a la pantalla indicadora els valors aconsegueixen 
l’estabilització (>0,02). 
 
3. Per acabar, es mesura l’àrea superficial considerant que el gas adsorbit és una 
barreja del 30% N2 i 70%  He amb unes condicions atmosfèriques de 24 ºC. 
Finalment, un cop s’ha obtingut la mesura es procedeix al càlcul de l’àrea superficial amb 
l’ajuda de l’equació que descriu l’adsorció d’un gas en la superfície d’un sòlid (Eq. 16). 
Pàg. 46  Memòria 
 
Si es realitzen les aproximació de que c >>1 i  
 
  
 
 
 
 i s’aplica l’equació que relaciona l’àrea 
superficial S i el volum de gas adsorbit Vm (Eq. 16), 
       
 
 
                                      )     
A on A correspon al nombre d’Avogadro, M és el volum molar del gas en condicions normals 
que té un valor de 22414 cm3/g·mol i N és el valor de l’àrea ocupada per una molècula de 
gas adsorbida. En el cas del N2 el valor de N és 16,2·10
-20 m2. 
S’aconsegueix l’equació que s’utilitza per realitzar el càlcul de l’àrea superficial (Eq.17) que 
relaciona aquesta àrea a partir del volum de gas adsorbit. 
  
     
 
 (  
 
  
)                       Eq. 17) 
7.1.3. Determinació de la càrrega superficial: mètode d’immersió (IT) 
Hi ha diverses maneres de trobar el punt de càrrega zero però en aquest treball s’ha utilitzat 
la metodologia per immersió IT [31] tal i com s’ha indicat anteriorment. 
Primer de tot es pesa una quantitat exacte, aproximadament 0,05 grams de siderita i 
s’afegeixen als 10 tubs que corresponen a les 10 dissolucions a analitzar. Degut a que per 
bibliografia es va trobar un pzc aproximat a un valor de 7  [29] es va escollir un rang de pH 
d’entre 5 fins pH més bàsic que arriba a 10. Per aconseguir els valors de pH desitjats primer 
es prepara 500 ml d’una dissolució electrolítica de NaCl 0,1 M i es mesura el pH d’aquesta 
mitjançant l’elèctrode combinat Crison, 50-14 connectat a un pH-metre GLP-22 de la 
mateixa casa comercial.  
A continuació s’acidifica la dissolució fins arribar al pH més baix que es vol estudiar afegint 
HCl al 37%, agitant la barreja, mitjançant agitador i vareta magnètica, per tal 
d’homogeneïtzar el màxim possible i que la mesura de pH sigui fiable. Seguidament es va 
augmentant el pH afegint gota a gota d’una dissolució de NaOH 0,1 M fins aconseguir el 
rang de pH que es vol estudiar. Cada cop que s’arriba a un pH desitjat, s’agafen alíquotes 
de 20 ml de la dissolució i s’addicionen als tubs que contenen el sòlid anteriorment pesat. 
Per finalitzar, s’agiten durant 24 hores, es centrifuguen, es filtren i es torna a mesurar el pH. 
Per a cada una de les 10 mostres es realitza el càlcul de la variació de pH, |pH|, a partir de 
l’equació (Eq. 17). El punt de càrrega zero, pzc és el pH que correspon a una variació de pH 
mínima.  A la Taula 5 es pot observar l’evolució del pH en les diferents dissolucions 
estudiades. 
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Tub Massa siderita (g) pH inicial 
S1 0,0502 4,79 
S2 0,0499 5,01 
S3 0,0516 6,04 
S4 0,0493 6,51 
S5 0,0508 7,12 
S6 0,0511 7,31 
S7 0,0492 8,02 
S8 0,0504 8,99 
S9 0,0521 9,17 
S10 0,0518 9,97 
Taula 5. Massa de siderita en cada tub i pH inicial d’aquestes. 
7.1.4. Espectroscòpia de masses amb plasma d’acoblament inductiu 
(ICPMS) 
L’anàlisi de la cinètica del procés siderita i seleni (IV) s’ha fet a través del Centre Tecnològic 
de Manresa (CTM). Després de realitzar els diferents experiments i obtenir les mostres que 
es volien analitzar, s’han tingut en compte unes determinades mesures per tal d’assegurar 
que les mostres no patien cap alteració. 
Primer s’han de retolar totes les mostres amb la data, el número de mostra i la concentració 
de Se que contenien, seguidament s’ha de baixar el pH de totes les mostres per assegurar 
la conservació d’aquestes acidificant amb àcid nítric, HNO3 (2 gotes amb micropipetes) i per 
últim s’han de posar a la nevera a una temperatura per sota dels 15 ºC. 
7.1.5. Espectroscòpia Raman 
El procediment que s’ha seguit per analitzar les mostres a partir de la tècnica Raman consta 
de dues parts, preparació de la mostra de siderita a analitzar i anàlisi amb el software 
BWSpec (làser MicroBeam). 
La preparació de la mostra consisteix en agafar amb una espàtula uns quants grams de 
siderita amb la mida de partícula que s’utilitza durant tot el projecte (entre 0,075 i 0,106 m) i 
posar-la en paper d’alumini per evitar possibles fluorescències no desitjades. Aquest paper 
d’alumini que conté siderita s’introdueix dins d’una càpsula d’anàlisi i es col·loca just a sota 
de la lent de l’aparell. 
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Després de posar en marxa l’aparell i enfocar el microscopi s’ha d’escollir la zona que es vol 
analitzar i fer una lectura del negre per treure la influència de l’entorn a la lectura de la 
mostra. Per últim es fa la lectura de la mostra. 
7.2. Metodologia experimental del procés de sorció de Se 
sobre siderita 
7.2.1. Reactius, materials i dissolucions 
Al llarg de tots els experiments que s’han dut a terme en el present treball s’han utilitzat una 
sèrie de reactius i materials que es descriuen a continuació. 
La dissolució de seleni (IV) es va preparar pesant la quantitat adequada del sòlid de 
Na2SeO3 SIGMA al 99% de puresa i diluint amb aigua Milli-Q. 
El mineral que s’ha estudiat, la siderita, té origen natural i prové del abocament geològic de 
Bordes de Conflent, Lleida. Pel que fa al mineral es va tamisar amb una mida de partícula 
entre 0,075 i 0,106 µm de diàmetre per fer tots els experiments.  
L’àcid clorhídric (HCl) i l’hidròxid de sodi (NaOH) van ser de procedència SCHARLAU i s’han 
utilitzat per ajustar el pH de les dissolucions de Se (IV). 
Es prepara dissolució de NaCl 0,1M a partir de l’estat sòlid que prové PANREAC com a 
medi iònic per realitzar les dissolucions del metall i per a la determinació del pzc. 
7.2.2. Procediment experimental 
Al llarg de la part experimental s’han dut a terme una sèrie d’activitats i procediments, alguns 
repetitius per a més d’un tipus d’experiment. A la Taula 6 es descriuen aquestes activitats 
així com el material i instrumental utilitzat en cada una d’elles. 
 
Activitat Descripció Material i instrumental 
Tamisar el mineral: 
siderita 
Reduir i acotar la mida de 
partícula a 0,075 i 0,106 m. 
Conjunt de tres tamisos Filtra 
®, Filtra Vibración S.L: 
0.106 m 
0.075 m 
0.050 m 
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Activitat Descripció Material i instrumental 
Preparació del medi 
iònic NaCl 0,1M 
Pesar 11,688 grams de NaCl i 
enrasar un matràs de 2 litres 
amb aigua Milli-Q 
Balança Mettler Toledo 
Classic model AB204S 
Espàtula, got de precipitats, 
matràs aforat de 2 litres i tap. 
Preparació de la 
dissolució stock de 
metall de concentració 
10-3 M 
Pesar 0,025 grams de 
Na2SeO3 en 500 ml amb NaCl 
0,1M com a medi iònic 
Balança Mettler Toledo 
Classic model AB204S 
Espàtula, got de precipitats, 
matràs aforat, tap. 
Preparació de 
dissolucions de metall 
de diferents 
concentracions 
Dilució de la dissolució stock 
amb el mateix medi iònic NaCl 
0,1 M 
Gots de precipitats, 
matrassos aforats, pipetes i 
taps. 
Mesura del pH 
Mesurar el pH en diferents 
dissolucions de metall per 
estabilitat 
Elèctrode: 50-14 CRISON 
pH-metre: GLP-22 CRISON 
Agitador: Heidolph MR Hei-
Mix L 
Pesada del mineral, 
siderita. 
Pesar la massa corresponent 
de siderita per a cada 
experiment. 
Balança Mettler Toledo 
Classic model AB204S 
Espàtula, got de precipitats, 
Contacte entre el mineral 
i dissolucions del metall 
Introduir la massa de siderita 
en tubs amb un volum de 20 
ml de dissolució. 
Tubs Nalgenecentrifugeware 
de 30 ml i pipetes. 
Agitació 
Posar els tubs durant el temps 
necessari per tal d’arribar a 
l’equilibri a 30 rpm. 
Agitador: ELMI, Intelli-Mixer 
RM-2M 
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Activitat Descripció Material i instrumental 
Centrifugació 
Introduir tubs en la 
centrifugadora (6100 rpm, 4 
min) per facilitar el posterior 
filtrat. 
Centrifugadora: P-Selecta, 
Centronic BL-II 
Filtració 
Filtrar cada dissolució amb 
filtres de xeringa. 
Filtres: Agilent RC-0,2 m 
Xeringa:  BD PlastiPak 5 ml 
Anàlisis de les 
dissolucions filtrades 
Precaucions: guardar els 
mostres a la nevera 
Nevera a una temperatura 
per sota dels 15ºC 
Acidificació: baixar el pH de les 
mostres per assegurar la 
conservació 
Micropipetes i àcid nítric 
HNO3 
Taula 6. Descripció de les activitats i material instrumental. 
Totes les mostres que s’han generat durant tot el treball en els diferents experiments s’han 
analitzat en el CTM (Centre Tecnològic de Manresa) amb ICP-MS com a tècnica 
instrumental per determinar la quantitat de Se (IV) que hi contenien dissolucions abans i 
després del procés tal i com s’ha citat anteriorment a l’apartat 7.1.4. Espectroscòpia de 
masses amb plasma d’acoblament inductiu (ICPMS). 
7.2.3. Influència del temps de contacte: cinètica de sorció 
L’estudi de la cinètica de sorció de seleni sobre siderita té una doble finalitat, per una banda 
és poder conèixer el temps de contacte necessari per a que el procés arribi a l’equilibri i 
d’altra banda és esbrinar a quin model cinètic s’ajusten les dades experimentals i deduir 
l’equació de velocitat. 
Les reacciones químiques poden estar controlades per la termodinàmica o la cinètica. Cal 
estudiar primer la cinètica química per tal de saber el temps que es triga a arribar a l’equilibri 
per tal de realitzar posteriorment el càlcul de les capacitat d’adsorció ja que si les reaccions 
són molt lentes, tot i que el sistema estigui afavorit termodinàmicament, podria ser que no es 
pogués observar els canvis i per tant no es podria fer l’estudi posterior de les dades. 
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Per fer l’estudi s’han preparat dues sèries d’experiments amb 8 tubs d’extracció que 
contenen la mateixa quantitat de siderita, 0,1 grams i 20 ml de dissolució de seleni. S’han 
preparat dues dissolucions a on s’ha variat la concentració inicial del metall i el pH. La 
dissolució de Se (IV) de la primera sèrie tenia una concentració de 1,28·10-5 M (1,02 mg/l) i 
un pH inicial per sota del pH del pzc (5,80), en canvi, la segona sèrie era d’una concentració 
més elevada, de 6,27·10-5 M (4,95 mg/l) amb pH inicial, sense ajustar, aproximat al del pzc 
(7,42) per tal de veure l’efecte també d’aquesta variable. 
Un cop s’han preparat les mostres es segueix la metodologia descrita en l’apartat 7.2.2. 
Procediment experimental (veure Annex A.1.). Com que l’objectiu és determinar el temps de 
contacte entre mineral i metall, necessari per assolir l’equilibri el  temps d’agitació s’ha anat 
augmentant. Els valors de massa de sòlid, temps de contacte i pH inicial es mostren en les 
Taula 7 i Taula 8. 
 
Mostra Massa siderita (g) Temps de contacte (h) pH inicial 
S1 0,1048 0,08 5,8 
S2 0,1046 0,25 5,8 
S3 0,1073 0,50 5,8 
S4 0,1005 1 5,8 
S5 0,1002 3 5,8 
S6 0,1027 24 5,8 
S7 0,1026 48 5,8 
S8 0,1050 168 5,8 
Taula 7. Dades de la massa de siderita, pH inicial i temps de contacte amb 20 ml de solució 
de Se (IV) 1,28·10-5 M. 
 
 
Mostra Massa siderita (g) Temps de contacte (h) pH inicial 
S1 0,0996 0,08 7,42 
S2 0,1059 0,25 7,42 
S3 0,1092 0,50 7,42 
S4 0,1077 0,75 7,42 
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S5 0,1027 1 7,42 
S6 0,0997 2 7,42 
S7 0,0993 24 7,42 
Taula 8. Dades de la massa de siderita, pH inicial i final i temps de contacte amb 20 ml de 
solució de Se (IV) 6,27·10-5 M. 
7.2.4. Influència de la concentració inicial del metall: Isoterma d’adsorció 
Per tal de determinar l’efecte que té la variació de concentració de seleni (IV) de la dissolució 
en el procés d’adsorció i així poder determinar la capacitat màxima d’adsorció s’han realitzat 
dues sèries experiment en els quals s’han agafat 8 dissolucions a diferents concentracions 
de Se (IV) en el rang de concentracions entre 1,19·10-5 M (0,94 mg/l) i de 6,29·10-4 M (49,71 
mg/l), i s’han agitat durant 24 hores (temps suficient per arribar a l’equilibri segons els 
experiments de cinètica) (veure Annex A.2.). Cal remarcar que de les dues sèries 
d’experiments, una d’elles té un pH sense ajustar, 7,10 ± 0,70, lleugerament per sota del pzc 
i l’altra sèrie s’ha ajustat a un valor de pH, 7,95 ± 0,70, per sobre del valor de pzc. 
Les dades de massa de siderita, concentracions inicials de les dues sèries d’experiments 
s’especifiquen a les Taula 9 i Taula 10. 
Mostra Massa siderita (g) Concentració inicial (M) 
S1 0,0999 1,19·10-5 
S2 0,1038 2,41·10-5 
S3 0,1083 3,57·10-5 
S4 0,1085 5,95·10-5 
S5 0,1008 1,82·10-4 
S6 0,1003 2,84·10-4 
S7 0,1048 4,28·10-4 
S8 0,1098 6,04·10-4 
Taula 9. Dades de massa de siderita, concentracions inicials i pH inicial, sense ajustar, (7,10 
± 0,70) per determinar l’efecte de la concentració en la sorció de Se (IV). 
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Mostra Massa siderita (g) Concentració inicial (M) 
S1 0,1051 1,55·10-5 
S2 0,1051 3,73·10-5 
S3 0,1056 4,53·10-5 
S4 0,1057 6,06·10-5 
S5 0,1016 7,68·10-5 
S6 0,0993 2,37·10-4 
S7 0,1043 4,70·10-4 
S8 0,1030 6,29·10-4 
Taula 10. Dades de massa de siderita, concentracions inicials i pH inicial (7,95 ± 0,70) per 
determinar l’efecte de la concentració en la sorció de Se (IV) sobre siderita. 
7.2.5. Influència del pH 
Degut a que el pH és una de les variables més importants en els processos de sorció 
perquè afecta a les espècies en dissolució i a la càrrega superficial del mineral, és important 
l’estudi de la influència del pH en la sorció de seleni (IV) sobre la siderita. 
Per estudiar aquesta influència s’ha realitzat dos sèrie d’experiments en els que en la 
primera sèrie s’han preparat 8 alíquotes de concentració inicial de Se (IV) de 2·10-5 M (1,58 
mg/l) les quals s’han ajustat el pH inicial en un rang d’entre 3 fins a 10 aproximadament i en 
la segona sèrie amb una concentració inicial de Se (IV) de 1,70·10-4 M (13,43 mg/l) ajustant 
el pH a un rang de 5 fins a 7 aproximadament (veure Annex A.3.). 
Es pot veure l’especiació en funció del pH de la Figura 8 de l’apartat 4.3.1. Formes 
químiques del seleni i factors que afecten a la seva disponibilitat que les espècies que poden 
estar en les dissolucions a una concentració de 2·10-5 M són HSeO3
- i SeO3
2-. Per a una 
concentració de 1,70·10-4 M el rang de pH inicial ha estat entre 5 i 7 per tant, la possible 
espècie present en funció del pH és únicament HSeO3
-. 
A continuació es va seguir el procediment descrit en l’apartat 7.2.2. Procediment 
experimental i les condicions experimentals inicials per a la determinació del rang òptim de 
pH a les en les dues sèries d’experiments realitzats es descriuen a les Taula 11 i Taula 12. 
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Mostra Massa siderita (g) pH inicial 
S1 0,1031 2,44 
S2 0,1020 3,34 
S3 0,1061 4,85 
S4 0,1044 6,24 
S5 0,1100 7,00 
S6 0,1039 7,73 
S7 0,1091 8,95 
S8 0,1088 10,30 
Taula 11. Condicions experimentals inicials per a la determinació del rang òptim de pH a la 
concentració inicial de Se (IV) de 2·10-5 M. 
 
Mostra Massa siderita (g) pH inicial 
S1 0,1004 2,83 
S2 0,1007 3,97 
S3 0,1085 5,16 
S4 0,1027 5,91 
S5 0,0993 6,64 
S6 0,1074 7,41 
S7 0,1039 7,94 
S8 0,0999 8,87 
Taula 12. Condicions experimentals inicials per a la determinació del rang òptim de pH a la 
concentració inicial de Se (IV) de 1,70·10-4 M. 
7.2.6. Influència de la quantitat de massa de siderita 
S’ha fet una sèrie d’experiments amb un volum fix de 20 ml de dissolució, la massa de 
siderita com a variable i amb una concentració que es troba entre mig del rang de 
concentracions utilitzades al llarg de totes les proves igual a 3,78·10-5 M (2,98 mg/l). El pH 
inicial ha estat ajustat, per sota del pzc per aconseguir que la càrrega fos positiva i així veure 
si hi havia retenció (veure Annex A.4.). A la Taula 13 s’especifiquen masses de siderita i pH 
inicial. 
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Mostra Massa siderita (g) pH inicial S/L (g/l) 
S1 0,0564 3,45 3 
S2 0,1000 3,45 5 
S3 0,1195 3,45 6 
S4 0,1517 3,45 8 
S5 0,2015 3,45 10 
S6 0,2515 3,45 13 
Taula 13. Condicions experimentals per a la determinació de la influència de la quantitat de 
siderita a una concentració inicial de Se (IV) de 3,78·10-5 M i 24h de contacte. 
7.2.7. Influència del medi iònic 
Per tal de determinar si el mecanisme és intercanvi iònic o no, s’ha fet un experiment amb 5 
dissolucions amb diferents concentracions del medi iònic (NaCl) utilitzat en tots els 
experiments. S’ha escollit una concentració de metall intermèdia dins del rang de 
concentracions esmentat anteriorment (2·10-5 M i 10-4 M) igual a 4,06·10-5M (3,21 mg/l) i es 
deixa 24 hores en contacte d’aproximadament 0,1 g de siderita amb la dissolució de seleni 
(IV) (veure Annex A.5.). A la Taula 14 s’especifiquen les concentracions de NaCl i masses 
de siderita. 
Mostra Massa siderita (g) [NaCl] 
S1 0,1000 - 
S2 0,1038 0,10 
S3 0,1082 0,50 
S4 0,1044 1,00 
S5 0,1005 1,50 
Taula 14. Condicions experimentals inicials per la determinació de la influència del medi 
iònic a una concentració de Se (IV) de 4,06·10-5 M, pH inicial 8,04 ± 0,50 i 24h de contacte.  
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8. Resultats i discussió 
8.1.1. Caracterització siderita 
8.1.1.1. Difracció de rajos X 
El primer resultat obtinguts en la part experimental ha estat el gràfic de difracció DRX (Figura 
14) per tal de saber si la siderita de Bordes de Conflent és realment siderita. Llavors s’ha fet 
el gràfic d’intensitat en funció de 2 theta amb el suport OriginPro® amb les dades teòriques 
aportades per una base de dades i les dades experimentals (Figura 15). 
 
Figura 14. Representació del diagrama DRX de siderita extret de la base de dades. [13] 
 
Figura 15. Representació del diagrama DRX de siderita de Bordes de Conflent utilitzat 
durant la part experimental. 
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Si es comparen les Figura 14 i Figura 15 es pot observar com hi ha una gran coincidència ja 
que sobre els 33, 45 i 53 degrees hi han uns pic en tots dos diagrames de DRX i això fa que 
es pugui concloure que la siderita que s’ha utilitzat durant els experiments realment és 
siderita. 
8.1.1.2. Determinació de l’àrea superficial: mètode BET 
Després de seguir la metodologia descrita a l’apartat  7.1.2 Determinació de l’àrea 
superficial: mètode BET, es va obtenir un valor d’àrea superficial de 7,57 m2/g de siderita 
amb una desviació de 0,02 (2 %). 
8.1.1.3. Determinació de la càrrega superficial: mètode d’immersió (IT) 
Després de mesurar els pHs un cop finalitzada l’adsorció del metall, es calcula la diferència 
en valor absolut entre el valor inicial i el valor final del pH. Aquests valors es troben en la 
Taula 15. 
Mostra Massa siderita (g) pH inicial pH final |∆pH| 
S1 0,0502 4,79 6,88 2,09 
S2 0,0499 5,01 7,01 2,00 
S3 0,0516 6,04 6,93 0,89 
S4 0,0493 6,51 7,21 0,70 
S5 0,0508 7,12 7,31 0,19 
S6 0,0511 7,31 7,21 0,10 
S7 0,0492 8,02 7,06 0,96 
S8 0,0504 8,99 7,12 1,87 
S9 0,0521 9,17 7,15 2,02 
S10 0,0518 9,97 7,67 2,30 
Taula 15. Dades de massa de siderita, pH inicial, pH final i diferencia de pH en valor absolut. 
Per tal de determinar el pzc s’ha representat el valor absolut de la diferència de pH front el 
valor de pH inicial de cada dissolució. A més, per calcular el valor mínim de |∆pH| de forma 
més exacte s’han representat les dues rectes de tendència d’ambdues zones de pH, com es 
pot observar en la Figura 16, i s’ha calculat el punt d’intersecció per obtenir el aquest valor 
mínim que correspondrà amb el pH del punt de càrrega zero.  
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Figura 16. Representació de les rectes de tendència. 
Es pot observar en el gràfic anterior que els valors segueixen una tendència en forma de V 
molt definida. De totes maneres, l’últim valor de pH inicial que correspon a 9,97 s’ha desviat 
una mica degut a possibles errors de mesura del pH i per aquest motiu aquest valor no s’ha 
tingut en compte a l’hora del càlcul del pzc. El valor mínim de |∆pH| correspon a un pH de 
7,3 aproximadament. 
Per calcular la intersecció entre les dues rectes, s’igualen aquestes com es pot veure en 
l’equació següent (Eq. 18). 
                               (Eq. 18) 
Obtenint de l’expressió anterior el valor de pzc de 7,2 aproximadament. Comparant aquesta 
valor amb el trobat en cerca bibliogràfica  [29] a on el pzc de la siderita ha d’estar al voltant 
de 7,4 i 7,9 es pot concloure que es força semblant ja que l’error no supera el 5% 
aproximadament. 
8.1.1.4. Espectroscòpia Raman 
Una altra forma per determinar si la siderita de Bordes de Conflent és realment siderita és la 
tècnica Raman. Cal dir que després de diversos intents per obtenir un espectre similar al 
que s’aporta teòricament per una base de dades no s’ha obtingut un resultat semblant al 
teòric. Així doncs només es mostra a continuació a la Figura 17 l’espectre Raman de siderita 
extret de la base de dades. 
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Figura 17. Espectre teòric de siderita de Bordes de Conflent extret de la base de dades. [13] 
8.1.2. Influència del temps de contacte: cinètica de sorció 
Per tal de quantificar el procés de sorció es calcula la quantitat retinguda de solut a un temps 
determinat segons la següent  equació:  
   
      )      
         
          Eq. 19) 
A on Ci és la concentració inicial de Se (IV), Ce és la concentració en equilibri de Se (IV), 
Vdiss és el volum de dissolució i msiderita és la quantitat de sòlid. 
Un altre terme que s’utilitza sovint en els estudis d’adsorció de metalls en sòlids és el 
percentatge d’adsorció o retenció, el qual es calcula de la següent manera: 
           (
     
  
)          Eq. 20) 
Els resultats obtinguts de la primera sèrie amb concentració de 1,28·10-5 M (1,02 mg/l) es 
poden observar a la Taula 16 (veure Annex B.1. per observar tots els valors de resultats). 
 
Mostra 
Temps de 
contacte 
(h) 
pH 
final 
[Se (IV)]final 
(mg/l) 
qt (mg Se (IV) 
/ g FeCO3) 
qt (mol Se 
(IV) / m2 
FeCO3) 
% 
Retenció 
S1 0,08 6,51 0,040 0,1861 3,11·10-7 96,06 
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Mostra 
Temps de 
contacte 
(h) 
pH 
final 
[Se (IV)]final 
(mg/l) 
qt (mg Se (IV) 
/ g FeCO3) 
qt (mol Se 
(IV) / m2 
FeCO3) 
% 
Retenció 
S2 0,3 6,54 0,030 0,1883 3,15·10-7 97,04 
S3 0,5 6,37 0,030 0,1836 3,07·10-7 97,04 
S4 1 6,48 0,035 0,1950 3,26·10-7 96,55 
S5 3 6,63 0,040 0,1946 3,25·10-7 96,06 
S6 24 6,88 0,050 0,1879 3,14·10-7 95,07 
S7 48 7,2 0,050 0,1881 3,15·10-7 95,07 
S8 168 7,4 0,050 0,1838 3,07·10-7 95,07 
Taula 16. Dades experimentals de la cinètica d’adsorció de seleni (IV)  (concentració inicial 
1,28·10-5 M) sobre la siderita a pH inicial de 5,8. 
Com es pot observar a la Taula 16, la cinètica ha estat molt ràpida i a més la quantitat 
retinguda arriba quasi al 100% després de transcórrer només 5 minuts de contacte (0,08 h). 
A la Taula 17 es poden observar els resultats de la segona sèrie d’experiments amb 
concentració inicial de metall igual a 6,27·10-5 M (4,95 mg/l) (veure Annex B.1. per observar 
tots els valors de resultats). 
Mostra 
Temps de 
contacte 
(h) 
pH 
final 
[Se (IV)]final 
(mg/l) 
qt (mg Se (IV) 
/ g FeCO3) 
qt (mol Se (IV) 
/ m2 FeCO3) 
% 
Retenció 
S1 0,08 7,28 0,59 0,8755 1,46·10
-6 88,08 
S2 0,3 7,19 0,37 0,8650 1,45·10
-6 92,53 
S3 0,5 7,03 0,23 0,8645 1,45·10
-6 95,35 
S4 0,75 7,03 0,23 0,8765 1,47·10
-6 95,35 
S5 1 6,98 0,26 0,9133 1,53·10
-6 94,75 
S6 2 6,95 0,28 0,9368 1,57·10
-6 94,34 
S7 24 7,83 0,29 0,9386 1,57·10
-6 94,14 
Taula 17. Dades experimentals de la cinètica d’adsorció de dissolució de seleni (IV) de 
concentració 6,27·10-5 M sobre la siderita a pH inicial de 7,42. 
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A la segona sèrie d’experiments també s’ha analitzar el Fe per assegurar que la siderita no 
es dissol. S’ha obtingut una concentració igual per a totes les 8 mostres i inferior a 3,16·10-7 
M (0,025 mg/l) que és el límit de detecció de l’aparell amb el qual s’ha analitzat (CTM de 
Manresa). Això conclou que l’estat físic de la siderita no s’altera i continua sent un mineral 
sense dissoldre després d’estar en contacte amb el Se (IV). Aquest fet també es pot veure a 
la Figura 18 ja que fent el diagrama de fracció dels ions Fe2+ i CO3
2- a concentracions 
elevades per tal de considerar que és un sòlid (siderita) es pot observar que a valors de pH 
entre 6,5 i 9,5 la siderita es troba en estat sòlid i no experimenta cap alteració. 
 
Figura 18. Diagrama de fracció dels ions Fe2+ i CO3
2- amb concentracions de 100 mM. 
MEDUSA (Font pròpia). 
En aquest cas ha de passar mitja hora per tal d’arribar al valor màxim d’adsorció, 95,35% de 
Se (IV) sobre siderita. La quantitat de Se (IV) retinguda en aquest cas és aproximadament 9 
vegades major que a la que s’ha obtingut amb una concentració inferior (veure Taula 18). 
 
[Se(IV)]inicial  (mol/L)  Mitja Desviació Variància 
1,28·10-5 qt (mg Se(IV) / 
g FeCO3) 
0,1884 0,0043 0,00002 
6,27·10-5 0,8957 0,0330 0,0011 
Taula 18. Comparació de paràmetres estadístics de la quantitat màxima adsorbida a les 
dues concentracions provades. 
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Es pot observar com en la primera sèrie amb concentració de Se (IV) més baixa, la mitja 
d’adsorció màxima és molt inferior però la desviació i variància tenen valors més petits, per 
la similitud entre els valors obtinguts de quantitat retinguda no s’utilitzaran aquestes dades 
experimentals per fer l’ajust de la cinètica.  
Tots els paràmetres estadístics són força similars, i tot i que els pH inicials són molt diferents 
(una unitat i mitja de diferència), els pH finals obtinguts en ambdues sèries no són tan 
diferents com es pot observar a la Taula 19. 
 
[Se(IV)]inicial (mol/L)  Mitja Desviació Variància 
1,28·10-5  
pH final 
6,75 0,3733 0,1393 
6,27·10-5  7,19 0,3089 0,0954 
Taula 19. Comparació de paràmetres estadístics del pH final a les dues concentracions. 
A més, en ambdues sèries el pH final és molt pròxim al pzc del sòlid (7,2) però tot i així, hi ha 
una considerable retenció del solut sobre el sòlid, això pot indicar que el mecanisme no està 
relacionat amb forces d’atracció electrostàtiques ja que el valor de retenció és 
considerablement més alt que a pH menor a on la càrrega superficial és positiva i per tant, 
s’afavoreix més l’atracció electrostàtica amb l’anió de Se. 
Es pot observar que a la primera sèrie amb un pH inicial per sota del pzc, el pH final de les 
mostres va augmentant i això pot estar relacionat amb intercanvi d’hidroxils. [24] 
Per a tots dos experiments amb les dues concentracions de Se (IV) en el rang de pH final la 
espècie present majoritàriament és HSeO3
- però es va formant-se la última, SeO3
2-. A pH 
aproximadament de 8 hi ha una coexistència de les espècies HSeO3
- i SeO3
2- (Taula 2). 
 
A les Figura 19 i Figura 20 s’han representat la quantitat de seleni (IV) retinguda per 
quantitat de siderita i el pH final en funció del temps de contacte per a cadascuna de les 
dues concentracions inicials de Se (IV).  
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Figura 19. Representació de la quantitat de Se(IV) retinguda per gram de siderita i pH final  
amb relació S/L 1g-20ml, pH inicial de 5,8 i concentració inicial de metall de1,28·10-5 M. 
 
Figura 20. Representació de la quantitat de Se(IV) retinguda per gram de siderita i pH final 
amb relació S/L 1g-20ml, pH inicial de 7,42 i concentració inicial de metall de 6,27·10-5 M. 
Es pot observar que l’adsorció és molt ràpida en tots dos caos. A més, quan la reacció 
química en la fase sòlida és ràpida i no està associada amb processos de transport en fase 
sòlida, el procés de transport en fase líquida determina la velocitat global de reacció. [32] 
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Per tal de determinar la cinètica d’adsorció del Se (IV) sobre la siderita s’han modelitzat les 
dades experimentals mitjançant els models de reacció de primer i pseudo-segon ordre.  
Pel que fa a la modelització de la cinètica de primer ordre s’ha seguint l’equació 21 (Eq. 21): 
                                           Eq. 21) 
En canvi, el model de pseudo-segon ordre segueix la següent equació: 
 
  
 
 
        
 
 
     
                             Eq. 22) 
 
on qt,eq és la quantitat de metall adsorbit a l’equilibri per gram de sòlid(mg/g), k és la constant 
de velocitat de sorció, qt és la quantitat de metall adsorbit a la interfase del sòlid per gram de 
sòlid i t és el temps de contacte (h). 
Primer es fa la representació de ln(qt) en funció de t per comprovar que es compleix 
l’equació  21 (Eq. 21). Només es fa l’ajust amb la concentració major de Se (IV) ja que els 
resultats són els més ajustables com ja s’ha comentat. Els valors dels paràmetres 
s’especifiquen a la Taula 20. 
 
[Se]inicial = 6,27·10
-5 M 
Temps (h) Ln(qt) (mol/g) Ln(qt) (mg/g) 
0,08 -11,41 -0,13 
0,25 -11,42 -0,15 
0,50 -11,42 -0,15 
0,75 -11,41 -0,13 
1,00 -11,37 -0,09 
2,00 -11,34 -0,07 
24,00 -11,34 -0,06 
Taula 20. Dades per la determinació del model cinètic de primer ordre. 
Llavors s’ha representat el paràmetre ln(qt) respecte el temps de contacte a la Figura 21. 
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Figura 21. Representació de ln(qt) respecte el temps de la segona sèrie d’estudi de cinètica 
de concentració de la dissolució de Se (IV) de 6,27·10-5 M. 
A la Figura 21  es veu com les dades experimentals no s’ajusten al model de cinètica de 
primer ordre ja que les dades no segueixen una tendència clara i per tant el valor de 
regressió lineal és molt baix. A la Taula 21 s’especifiquen els valors de la constant cinètica k 
(h-1), la quantitat retinguda de Se a l’equilibri, qeq i el valor de R
2.  
 
[Se] inicial k (h-1) qt,eq (mol/g) qt,eq (mg/g) R
2 
6,27·10-5 M 2,58·10-3 1,13·10-5 8,86·10-1 0,3860 
Taula 21. Valors dels paràmetres de l’ajust a l’equació de primer ordre. 
Degut als resultats de regressió lineal tan baixos es pot concloure que les dades 
experimentals que s’han obtingut no es poden modelitzar amb l’equació de primer ordre ja 
que no segueixen una cinètica d’aquest ordre. Així doncs es segueix l’equació 22 (Eq. 22) 
per tal de representar els valors de t·qt,eq i t i així discernir si la cinètica és de pseudo-segon 
ordre. Els valors d’aquests dos paràmetres s’especifiquen a la Taula 22. 
 
 
[Se]inicial = 6,27·10
-5 M 
Temps (h) t/qt,eq  (h·g/mol) t/qt,eq (h·g/mg) 
0,08 7,52·103 0,10 
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[Se]inicial = 6,27·10
-5 M 
Temps (h) t/qt,eq  (h·g/mol) t/qt,eq (h·g/mg) 
0,25 2,28·104 0,29 
0,50 4,57·104 0,58 
0,75 6,76·104 0,86 
1,00 8,65·104 1,09 
2,00 1,69·105 2,13 
24,00 2,02·106 25,57 
Taula 22. Dades per a la determinació del model cinètic de pseudo-segon ordre. 
Així doncs s’ha representat el paràmetre t·qt,eq
-1 respecte el temps de contacte a la Figura 
22.  
 
Figura 22. Representació del paràmetre t·qt,eq
-1 respecte el temps de la segona sèrie d’estudi 
de cinètica de concentració de la dissolució de Se (IV) de 6,27·10-5 M. 
A la representació es veu com les dades experimentals s’ajusten perfectament al model de 
cinètica de pseudo-segon ordre.  
 
A la Taula 23 s’especifiquen els valors dels paràmetres del model: la constant cinètica, k, la 
quantitat d’equilibri, qt,eq i el valor de R
2. Els resultats demostren que l’ajust és bo degut al 
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valor obtingut de R2 i que si s’augmenta la concentració inicial de Se (IV) la quantitat 
retinguda en l’equilibri i la constant de velocitat també augmenten.  
 
[Se] inicial k (g/h·mol) k (g/h·mg) qt,eq (mol/g) qt,eq (mg/g) R
2 
6,27·10-5 M 3,14·106 4,05·101 1,19·10-5 9,40·10-1 1 
Taula 23. Paràmetres de l’ajust a la cinètica de pseudo-segon ordre. 
Si s’aïlla el terme qt de l’equació de pseudo-segon ordre s’obté la següent expressió: 
   
 
 
        
 
 
     
  
                Eq. 23) 
A partir dels valors dels paràmetres obtinguts de l’ajust es pot calcular la quantitat teòrica de 
seleni adsorbit sobre siderita, q, (mol Se (IV)/g FeCO3) en funció el temps i es representa a 
la gràfica que es mostra a la Figura 23. 
 
Figura 23. Representació del model teòric i les dades experimentals de la segona sèrie 
d’estudi de cinètica de concentració de la dissolució de Se (IV) de 6,27·10-5 M. 
Es pot comprovar a la Figura 23 que les dades teòriques concorden amb les dades 
experimentals.  
Per comparar els paràmetres cinètics obtinguts en aquest present projecte i els extrets de 
bibliografia [23] s’ha fet la Taula 24 especificant el valor de la constant cinètica, k (g/h·mol) i 
la quantitat de seleni (IV) a l’equilibri, qt,eq(mol/g). 
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Mineral [Se] inicial k (g/h·mol) qt,eq (mol/g) R
2 Referència 
Siderita 6,27·10-5 M 3,14·106 1,19·10-5 1 
Present 
treball 
Goethita 2,00·10-5 M 0,47 8,44·10-7 0,9990 [23] 
Hematita 2,00·10-5 M 2,95 1,14·10-6 0,9997 [23] 
Magnetita 2,00·10-5 M 7,83·105 4,64·10-6 0,9998 [24] 
Taula 24. Comparativa dels paràmetres cinètics obtinguts pels diferents minerals. 
De la taula anterior es pot extreure que tot i que la concentració inicial de Se (IV) és força 
similar en els quatre minerals, la constant de velocitat en la que succeeix la reacció entre Se 
(IV) i siderita és de l’ordre de de la que es produeix amb la Magnetita però molt superior a 
les que s’han obtingut per a la goethita i la hematita. Remarcar que amb la siderita s’obté un 
valor major de quantitat de metall retingut a l’equilibri. 
8.1.3. Influència de la concentració inicial del metall: Isoterma d’adsorció 
Els resultats obtinguts de l’adsorció de seleni (IV) sobre siderita per a diferents 
concentracions inicials de dissolució de seleni es poden observar a la Taula 26 i Taula 25 a 
dos valors de pH inicials diferents. En aquestes taules s’especifica per a cada mostra el pH 
final, les concentracions de seleni inicials (Ci) i finals (Ce) i els resultats d’adsorció expressats 
tant en quantitat retinguda com en percentatge de retenció (% Retenció) (veure Annex B.2. 
per observar tots els valors de resultats). 
 
Mostra 
pH 
final 
Ci[Se(IV)] 
(mg/l) 
Ce [Se(IV)] 
(mg/l) 
q (mg Se (IV) 
/ g FeCO3) 
q (mol Se (IV) 
/ m2 FeCO3) 
% 
Retenció 
S1 6,93 0,94 0,05 0,1782 2,98·10-7 94,68 
S2 7,01 1,90 0,09 0,3487 5,83·10-7 95,26 
S3 7,06 2,82 0,14 0,4949 8,28·10-7 95,04 
S4 7,11 4,70 0,28 0,8147 1,36·10-6 94,04 
S5 7,12 14,40 1,01 2,6567 4,44·10-6 92,99 
S6 7,09 22,40 2,99 3,8704 6,47·10-6 86,65 
S7 7,20 33,80 5,06 5,4847 9,17·10-6 85,03 
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Mostra 
pH 
final 
Ci[Se(IV)] 
(mg/l) 
Ce [Se(IV)] 
(mg/l) 
q (mg Se (IV) 
/ g FeCO3) 
q (mol Se (IV) 
/ m2 FeCO3) 
% 
Retenció 
S8 7,26 47,70 16,8 5,6284 9,41·10-6 64,78 
Taula 25. Dades per determinar l’efecte de la concentració inicial en la sorció de Se (IV) 
sobre siderita a un pH inicial de 7,10 ± 0,70. 
 
Mostra 
pH 
final 
Ci [Se(IV)] 
(mg/l) 
Ce [Se(IV)] 
(mg/l) 
q (mg Se (IV) 
/ g FeCO3) 
q (mol Se (IV) 
/ m2 FeCO3) 
% 
Retenció 
S1 7,91 1,22 0,07 0,2204 3,68·10-7 94,61 
S2 7,64 2,95 0,17 0,5284 8,84·10-7 94,20 
S3 7,62 3,58 0,21 0,6384 1,07·10-6 94,27 
S4 7,56 4,79 0,28 0,8524 1,43·10-6 94,07 
S5 7,53 6,07 0,38 1,1193 1,87·10-6 93,72 
S6 8,40 18,75 1,87 3,4006 5,69·10-6 90,05 
S7 8,70 37,11 10,59 5,0857 8,50·10-6 71,47 
S8 8,76 49,71 21,29 5,5186 9,23·10-6 57,17 
Taula 26. Dades per determinar l’efecte de la concentració inicial en la sorció de Se (IV) 
sobre siderita a un pH inicial sense ajustar de 7,95 ± 0,70. 
A la Taula 25 i Taula 26 es pot observar que un augment de la concentració inicial de seleni 
(IV) provoca un augment de quantitat de seleni retinguda en siderita en ambos casos però el 
percentatge d’adsorció és inferior, com és lògic. 
La quantitat de seleni retinguda per quantitat de siderita (q) respecte a la concentració de 
seleni en l’equilibri (Ce) es representa a les Figura 24 i Figura 25. 
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Figura 24. Dades experimentals de la isoterma d’adsorció de seleni sobre siderita amb pH 
inicial de 7,10 ± 0,70. 
 
Figura 25. Dades experimentals de la isoterma d’adsorció de seleni sobre siderita amb pH 
inicial de 7,95 ± 0,70. 
Models d’adsorció 
Per tal de comprovar quin és el model d’adsorció que descriu millor la retenció del seleni (IV) 
sobre siderita, s’han provat els models explicats anteriorment, Langmuir i Freundlich. 
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Model de Langmuir 
Per calcular el valor de qmax s’ha seguit l’equació de Langmuir descrita a l’apartat 5.2.1. 
Isoterma de Langmuir a partir de la representació dels paràmetres Ce/q en funció de Ce 
(Figura 26 i Figura 27) ja que el pendent de la recta és la quantitat màxima adsorbida i 
l’ordenada a l’origen, el paràmetre b. 
 
Figura 26. Ajust de les dades experimentals d’adsorció amb pH inicial 7,10 ± 0,70. Model de 
Langmuir. 
 
Figura 27. Ajust de les dades experimentals d’adsorció amb pH inicial de 7,95 ± 0,70. Model 
de Langmuir. 
A les Figura 26 i Figura 27 es pot observar que el model de Langmuir s’ajusta força bé a les 
dades experimentals d’ambdues sèries d’experiments. A la Taula 27 s’han extret els valors 
de b (l/mol) i qmax (mol/g) de les dues sèries. 
y = 1E+06x + 28,578 
R² = 0,9955 
0
50
100
150
200
250
300
350
400
0,00E+00 4,00E-05 8,00E-05 1,20E-04 1,60E-04 2,00E-04 2,40E-04
C
e
/q
 (
m
o
l/
L)
 
Ce (mol/l) 
y = 2E+06x + 32,431 
R² = 0,9998 
0
50
100
150
200
250
300
350
400
450
500
0,0E+00 5,0E-05 1,0E-04 1,5E-04 2,0E-04 2,5E-04 3,0E-04
C
e
/q
 (
m
o
l/
L)
 
Ce (mol/l) 
Estudi de la capacitat d’adsorció de seleni sobre siderita (FeCO3)  Pàg. 73 
 
pH final mitjà Equació de Langmuir b (l/mol) qmax(mol/g) R2 
7,10 ± 0,70 
        
    
      
 
3,50·104 1,00·10-6 0,9950 
7,95 ± 0,70 6,17·104 5,00·10-7 0,9990 
Taula 27. Paràmetres de l’adsorció de Se (IV) sobre siderita. Model de Langmuir. 
Segons la Taula 27 es pot veure que les dades experimentals s’ajusten al model de 
Langmuir, tot i així, amb un pH similar al pH del pzc s’obté una qmax més gran i això és 
degut a que quan el pH va augmentant, a la superfície del mineral va augmentant la 
quantitat de càrregues negatives (ja que el pH està per sobre del pzc) i llavors pot haver una 
repulsió entre càrregues quan es posa en contacte amb el Se (IV) ja que aquest té també 
càrrega negativa perquè és un anió. Per aquest motiu amb la segona sèrie d’experiments 
quan el pH final és superior al pzc la qmax és més petita. 
Però poden tenir lloc diferents mecanismes de retenció que no impliquen enllaços iònics sinó 
enllaços covalents entre el metall i el sòlid, formant possiblement hidroxocomplexes.  
Model de Freundlich 
En aquest cas s’ha fet la representació gràfica del log(q) sobre log (Ce) (Figura 28 i Figura 
29) i d’aquestes gràfiques es calcularan els paràmetres K i n.  
 
Figura 28. Ajust de les dades experimentals d’adsorció amb pH inicial 7,10 ± 0,70. Model de 
Freundlich. 
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Figura 29. Ajust de les dades experimentals d’adsorció amb pH inicial de 7,95 ± 0,70. Model 
de Freundlich. 
 
pH final mitjà Equació de Freundlich K n R2 
7,10 ± 0,70 
       
 
  
0,02 1,60 0,9445 
7,95 ± 0,70 0,01 1,84 0,9330 
Taula 28. Paràmetres de l’adsorció de Se (IV) sobre siderita. Model de Langmuir. 
Després de comparar els ajustos a les Taula 27 i Taula 28 es pot concloure que el model 
que millor s’ajusta a les dades experimentals és el model de Langmuir i això significa que es 
forma una monocapa i el sòlid es satura. 
Per tal de visualitzar millor aquesta comparativa i deduir quin model teòric s’ajusta a les 
dades experimentals s’ha fet una representació de la quantitat de Se (IV) per quantitat de 
siderita enfront de la concentració de Se (IV) per a cadascuna de les dues sèries (per sobre i 
per sota del punt de càrrega zero). 
A les Figura 30 i Figura 31 s’ha fet la comparativa entre les dades experimentals i els models 
(Langmuir i Freundlich) seguint l’equació 23 (Eq. 23) per poder representar les dades 
teòriques. Llavors es pot veure com les dades experimentals s’ajusten molt millor al model 
de Langmuir. 
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Figura 30.Models d’adsorció de Langmuir i Freundlich: ajust de les dades experimentals de 
la retenció de Se (IV) amb pH de 7,10 ± 0,70 sobre siderita. 
 
Figura 31.Models d’adsorció de Langmuir i Freundlich: ajust de les dades experimentals de 
la retenció de Se (IV) amb pH de 7,95 ± 0,70 sobre siderita.  
Tot i que les dues sèries d’experiments s’ajusten força bé, cal remarcar la diferència que hi 
ha entre totes dues. Pel que fa a la sèrie amb un pH similar al del pzc, i igual a 7,10 ± 0,70, 
les dades experimentals segueixen el model de Langmuir força bé però hi ha tres punts, S5, 
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S6 i S7 que corresponen a unes concentracions inicials de Se (IV) de 14,40 mg/l, 22,40 mg/l 
i 33,80 mg/l respectivament, que es desvien sensiblement del model. Per altra banda en el 
cas de l’experiment amb un pH de 7,95 ± 0,70 (i per tant superior al pzc), l’ajust és molt 
millor ja que tots els punts segueixen clarament la tendència del model de Langmuir. 
Tots els ajustos que s’han fet de les dades experimentals han estat lineals però ara que s’ha 
conclòs que les dades segueixen el model de Langmuir s’ha fet un estudi d’ajust matemàtic 
no lineal del mateix model de Langmuir ja que és més correcte perquè la funció original va 
canviant de forma progressivament. L’estudi no lineal s’ha fet a través de l’anàlisi de l’error 
quadràtic i la minimització d’aquest amb l’aplicació Solver de l’Excel 2014.  
Aquest mètode es basa en l’estimació d’una solució per mínims quadrats, que consisteix en 
minimitzar error de la suma de quadrats (SSE), (Eq. 24), variant els paràmetres del model. 
També es pot calcular el coeficient de determinació (R2), i l’error estàndard (SE), (Eq. 25).  
 
    ∑      )
 
 
   
                     
 
   √
 
   
∑      ) 
 
   
                    
On qi és la capacitat d’adsorció obtinguda dels experiments en batch, Qi és l’estimació del 
valor de l’equació de la que es vol fer la regressió que correspon a qi, m és el número 
d’experiments realitzats en batch i p és el número de paràmetres del model del que es vol 
fer la regressió.  
Per poder comprovar si és factible el resultat obtingut es fa servir tant la R2 com el valor de 
SE, ja que quan més petit és el valor de SE, millor és l’ajust dels valors experimentals en el 
mateix model. 
A la Taula 29 s’especifiquen les dades de SSE, SE i R2 de les dues sèries d’experiments. 
 
pH final mitjà SSE SE R2 
7,10 ± 0,70 1,34·10-8 4,72·10-5 0,9921 
7,95 ± 0,70 1,11·10-8 4,31·10-5 0,9989 
Taula 29. Paràmetres del mètode d’ajust no lineal. 
Els paràmetres SSE i SE són molt similars en ambdues sèries, tot i així, el millor ajust és el 
que s’ha fet a pH superior al pzc (7,95 ± 0,70) ja que s’ha obtingut un valor de SE 
    (Eq. 24) 
    (Eq. 25) 
Estudi de la capacitat d’adsorció de seleni sobre siderita (FeCO3)  Pàg. 77 
 
lleugerament més petit que amb la sèrie d’experiments a pH inferiors al pzc (7,10 ± 0,70) i 
un major valor de R2. Els nous paràmetres d’adsorció seguint el model no lineal es poden 
observar a la Taula 30. 
 
pH final mitjà Equació de Langmuir b (l/mol) qmax(mol/g) R2 
7,10 ± 0,70 
       
    
      
 
4,66·104 6,89·10-7 0,9978 
7,95 ± 0,70 4,66·104 6,39·10-7 0,9999 
Taula 30. Paràmetres de l’adsorció de Se (IV) sobre siderita pel mètode no lineal. 
Comparant les Taula 27 i Taula 30 es pot observar que la tendència és la mateixa amb 
l’ajust lineal i no lineal perquè a un valor de pH final similar al valor de pzc s’obté un valor de 
qmax major.  
A continuació es mostra una taula comparativa Taula 31 dels paràmetres de Langmuir 
(seguint l’ajust lineal) per a l’adsorció de Se (IV) amb diferents minerals per tal de poder 
comparar. 
 
Mineral pH b (l/mol) qmax(mol/g) R2 Referència 
Goethita 4 (1,50±0,10)·104 (3,30±0,10)·10-6 0,9940 [23] 
Hematita 4 (9,00±1,00)·103 (1,30±0,80)·10-5 0,9600 [23] 
Magnetita 4 (1,19±0,07)·106 (3,13±0,06)·10-6 0,9750 [24] 
Siderita 7,10 ± 0,70 3,50·104 1,00·10-6 0,9950 
Present 
treball 
Siderita 7,95 ± 0,70 6,17·104 5,00·10-7 0,9990 
Present 
treball 
Taula 31. Paràmetres de Langmuir dels diferents minerals. 
Els resultats obtinguts amb siderita són bastant similars als de goethita tant amb el 
paràmetre b com amb qmax, per tant, potser que el nostre sistema segueixi el mateix 
mecanisme que amb el sistema goethita i seleni (IV) a on la retenció va ser per formació de 
complexes. 
Per altra banda hi ha un paràmetre essencial de la isoterma de Langmuir que s’expressa en 
termes adimensionals, s’anomena factor de ració o paràmetre d’equilibri, RL, i es pot obtenir 
a partir de Eq. 26 [33] i s’obté el tipus d’isoterma, si és favorable o no (Taula 32). 
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             )                   Eq. 26) 
 
Valor de RL Tipus d’isoterma 
RL > 1 No favorable 
RL = 1 Lineal 
0 < RL < 1 Favorable 
RL = 0 Irreversible 
Taula 32. Tipus d’isoterma segons el valor del paràmetre d’equilibri, RL. [33] 
Així doncs s’ha representat RL en funció de la concentració inicial de Se (IV) (Ci, mg/l) per a 
les dues sèries d’experiments realitzats per a la determinació de la isoterma de la reacció a 
les Figura 32 i Figura 33. 
 
Figura 32.Representació de RL sobre Ci (mg/l) de les dades experimentals de la retenció de 
Se (IV) amb pH < pzc sobre siderita.  
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Figura 33.Representació de RL sobre Ci (mg/l) de les dades experimentals de la retenció de 
Se (IV) amb pH > pzc sobre siderita.  
En totes dues representacions el paràmetre d’equilibri es troba entre 0 i 1 i tal i com indica la 
Taula 32 es pot concloure que la isoterma és favorable a totes les concentracions dels 
experiments. Això corrobora el que s’ha dit anteriorment quan s’han obtingut unes dades 
que al comprar-les amb el model de Langmuir s’ha demostrat que segueixen clarament 
aquet model d’isoterma, és a dir, que es forma una monocapa. 
8.1.4. Influència del pH 
A les Taula 33 i Taula 34 es mostren els valors de la retenció que ha experimentat el Se (IV) 
sobre siderita en diferents condicions de pH inicial. Es pot observar la quantitat de Se (IV) 
per quantitat de sòlid expressat en mg Se (IV)/ g FeCO3 i mg Se (IV)/m
2 FeCO3, els valors 
de pH inicials i finals mesurats abans i després de transcórrer les 24 hores de temps de 
contacte i el percentatge de retenció (veure Annex B.3. per observar tots els resultats). 
Cal remarcar que en la primera sèrie (Taula 33) (concentració inicial de Se (IV) de 2·10-5 M) 
els valors corresponen a una [Se]final < 0,1 mg/l i llavors no s’ha pogut determinar amb 
exactitud el valor d’aquesta concentració. Per analitzar aquesta sèrie s’ha considerat aquest 
valor de 0,1 com el valor màxim de concentració final i uns valors promig de q i % retenció. 
 
Mostra 
pH 
inicial 
pH 
final 
Ci [Se (IV) 
(mg/l) 
Ce [Se 
(IV) (mg/l) 
q (mg Se 
(IV) / g 
FeCO3) 
q (mol Se 
(IV) / m2 
FeCO3) 
% 
Retenció 
S1 2,44 4,56 1,58 0,10 0,2871 4,80·10-7 93,67 
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Mostra 
pH 
inicial 
pH 
final 
Ci [Se (IV) 
(mg/l) 
Ce [Se 
(IV) (mg/l) 
q (mg Se 
(IV) / g 
FeCO3) 
q (mol Se 
(IV) / m2 
FeCO3) 
% 
Retenció 
S2 3,34 6,08 1,58 0,10 0,2902 4,85·10-7 93,67 
S3 4,85 6,49 1,58 0,10 0,2790 4,67·10-7 93,67 
S4 6,24 6,79 1,58 0,10 0,2835 4,74·10-7 93,67 
S5 7,00 6,91 1,58 0,10 0,2691 4,50·10-7 93,67 
S6 7,73 7,06 1,58 0,10 0,2849 4,76·10-7 93,67 
S7 8,95 7,12 1,58 0,10 0,2713 4,54·10-7 93,67 
S8 10,30 7,34 1,58 0,10 0,2721 4,55·10-7 93,67 
Taula 33. Resultats experimentals aproximats per a la determinació de la influència del pH 
sobre el procés de sorció a una concentració de Se(IV) de 2·10-5 M. 
Mostra 
pH 
inicial 
pH 
final 
Ci [Se (IV) 
(mg/l) 
Ce [Se 
(IV) (mg/l) 
q (mg Se 
(IV) / g 
FeCO3) 
q (mol Se 
(IV) / m2 
FeCO3) 
% 
Retenció 
S1 2,83 4,82 13,20 0,20 2,5896 4,33·10-6 98,48 
S2 3,97 6,15 13,60 0,90 2,5223 4,22·10-6 93,38 
S3 5,16 6,36 13,30 0,90 2,2857 3,82·10-6 93,23 
S4 5,91 6,54 13,40 1,10 2,3953 4,01·10-6 91,79 
S5 6,64 6,71 13,80 1,30 2,5176 4,21·10-6 90,58 
S6 7,41 6,89 13,40 1,30 2,2533 3,77·10-6 90,30 
S7 7,94 7,02 13,20 1,30 2,2907 3,83·10-6 90,15 
S8 8,87 7,05 13,20 1,80 2,2823 3,82·10-6 86,36 
Taula 34. Resultats experimentals per a la determinació de la influència del pH sobre el 
procés de sorció a una concentració de Se(IV) de1,7·10-4 M. 
Els resultats que s’obtenen mostren que el pH no afecta pràcticament a la retenció de Se  
(IV) sobre siderita, a més, el pH final és força similar en totes les solucions dels dos 
d’experiments (excepte la mostra S1 de les dues sèries), això pot explicar que el 
percentatge de retenció sigui molt similar ja que els pH finals són molt propers al pzc (7,25). 
Es pot observar que a pH inicials menors a 7, el pH final puja lleugerament i que a pH inicials 
superiors a 7, el pH final baixa lleugerament apropant-se al pzc (veure ΔpH a l’Annex B.3). 
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Tot i així en la segona sèrie es pot apreciar que el percentatge de retenció més alt correspon 
a un valor de pH final lleugerament més àcid sent aquest valor de 4,82 a on l’espècie 
majoritària és HSeO3
- tal i com indica la Figura 9. 
Per tal de visualitzar millor els resultats obtinguts numèricament s’ha fet una representació 
de la quantitat de Se (IV) per quantitat de sòlid sobre el pH final i per altra banda el pH final 
enfront del pH inicial a les Figura 34 i Figura 35. 
 
Figura 34. Efecte del pH sobre el procés de sorció a una concentració inicial de seleni (IV) 
de 2·10-5M. 
 
Figura 35. Efecte del pH sobre el procés de sorció a una concentració inicial de seleni (IV) 
de 1,7·10-4 M. 
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En aquest apartat també s’ha tornat a analitzar el Fe per veure si a pH àcid es podria 
dissoldre el mineral. Degut a que s’han obtingut resultats de concentració de Fe igual per a 
totes les mostres de totes dues sèries inferior al límit de detecció (LD) de 1,27·10-6 M (0,1 
mg/l) es pot concloure que el pH tampoc afecta a la naturalesa física de la siderita i segueix 
sense dissoldre’l (Figura 18). 
8.1.5. Influència de la quantitat de massa de siderita 
A la Taula 35 es mostren les quantitats de seleni (IV) retingudes a la siderita per a diferents 
relacions de sòlid/líquid (mateix volum de dissolució i quantitats diferents de siderita, FeCO3). 
A una concentració inicial de Se(IV) de 3,78·10-5 M (2,98 mg/l) els resultats obtinguts són els 
següents (veure Annex B.4. per observar tots els valors de resultats): 
 
mFeCO3(g) 
pH 
final 
Ci [Se(IV)] 
(mg/l) 
Ce [Se(IV)] 
(mg/l) 
S/L 
(g/l) 
q (mg 
Se (IV) / 
g 
FeCO3) 
q (mol Se 
(IV) / m2 
FeCO3) 
% 
Retenció 
0,0564 6,10 2,98 0,06 3 1,0358 1,73·10-6 97,92 
0,1000 6,09 2,98 0,07 5 0,5820 9,73·10-7 97,55 
0,1195 6,24 2,98 0,07 6 0,4874 8,15·10-7 97,62 
0,1517 6,39 2,98 0,08 8 0,3833 6,41·10-7 97,45 
0,2015 6,55 2,98 0,08 10 0,2879 4,81·10-7 97,25 
0,2515 2,16* 2,98 0,01 13 0,2362 3,95·10-7 99,56 
Taula 35. Resultats experimentals per a la determinació de la influència de la quantitat de 
massa de siderita a una concentració de Se(IV) de 3,78·10-5 M (2,98 mg/l) i pH inicial de 
3,45.(*) Possible error de mesura. 
La hipòtesis que s’havia fet a l’inici ajustant el pH a 3,45 per provocar que la càrrega fos 
positiva i així veure si hi havia més retenció, ja que a l’apartat 8.1.4. Influència del pH sembla 
que el punt de pH més baix correspon a una quantitat de retenció més elevada, no afecta ja 
que el pH final puja, tal i com es pot observar a la Taula 35. 
Es pot observar que l’augment de la quantitat de sòlid (S/L major) provoca que la quantitat 
retinguda disminueixi. Tot i així cal remarcar que una variació de quantitat de siderita de 0,20 
grams aproximadament no arriba a una disminució del 0,30% d’adsorció. Per tant es pot 
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concloure que la influència entre la quantitat de siderita y l’adsorció de Se (IV) sobre el propi 
mineral no és significativa a la concentració inicial de Se de l’estudi. 
A més, per demostrar la correlació entre la quantitat de Se (IV) per quantitat de siderita amb 
les relacions sòlid/líquid (S/L) que s’han utilitzat en l’experimentació s’ha una representació a 
Figura 36. 
 
Figura 36. Representació de la relació entre la quantitat retinguda de Se (IV) sobre la siderita 
i la relació Sòlid/Líquid. 
A la Figura 36. Representació de la relació entre la quantitat retinguda de Se (IV) sobre la 
siderita i la relació Sòlid/Líquid. es pot observar la relació inversa que hi ha entre la quantitat 
retinguda de Se (IV) per massa de siderita i la relació S/L, això és degut a que com més 
gran és S/L menys s’afavoreix el procés però com que els valors de concentració final són 
molt semblants entre sí i a més, molt baixos això significa que amb una relació S/L mínima 
(3) el sistema ja està saturat. Així doncs augmentar la quantitat de sòlid tampoc és un 
paràmetre que afecti al sistema estudiat. 
8.1.6. Influència del medi iònic 
A la Taula 36 es mostren les quantitats de seleni (IV) retingudes a la siderita per a diferents 
concentracions de medi iònic, NaCl. A la taula s’especifica el pH final, les concentracions 
inicials (mg/l) i a l’equilibri (mg/l), la quantitat retinguda i el percentatge de recuperació per tal 
de comprar aquestes dades amb el blanc (dissolució sense NaCl) a una concentració de 
Se(IV) de 4,06·10-5 M (3,21 mg/l) (veure Annex B.5. per observar tots els valors de 
resultats). 
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[NaCl] 
pH 
final 
Ci [Se(IV)] 
(mg/l) 
Ce [Se(IV)] 
(mg/l) 
q (mg Se (IV) 
/ g FeCO3) 
q (mol Se (IV) 
/ m2 FeCO3) 
% 
Retenció 
0 M 8,07 3,21 0,18 0,6056 1,01·10-6 94,33 
0,10 M 7,92 3,62 0,20 0,6607 1,10·10-6 94,62 
0,50 M 7,38 3,03 0,20 0,5237 8,76·10-7 93,44 
1,00 M 7,23 2,93 0,21 0,5215 8,72·10-7 92,77 
1,50 M 7,22 2,69 0,22 0,4917 8,22·10-7 91,96 
Taula 36. Resultats experimentals per a la determinació de la influència del medi iònic sobre 
el procés de sorció a una concentració de Se(IV) de 4,06·10-5 M. 
Es pot observar que l’addició de NaCl provoca només una disminució lleugera de la retenció 
de Se (IV) sobre siderita. A una concentració de NaCl igual a 0,1 M l’adsorció és més gran, 
tot i així els valors són molt propers amb una desviació de 0,07 i per tant es pot concloure 
que el medi iònic afecta només lleugerament al procés de retenció, Se (IV) sobre siderita, és 
a dir que l’anió Cl- no pot competir amb l’anió Se (IV) i llavors el mecanisme de retenció no 
sembla ser majoritàriament el d’intercanvi iònic com ja s’havia pronosticat anteriorment. 
  
Estudi de la capacitat d’adsorció de seleni sobre siderita (FeCO3)  Pàg. 85 
 
9. Organigrama i pressupost del projecte 
9.1. Cronograma 
Al començament d’aquest present projecte es va fer una previsió i distribució de les tasques 
que s’havien de realitzar al llarg del temps. Degut a que en el moment en que es va 
programar no es contemplaven imprevistos o retards en quan a l’anàlisi de mostres a 
Manresa o de si els resultats experimentals s’havien de repetir per algun tipus d’error, 
aquesta planificació ha anat modificant-se al llarg del projecte. A continuació es presenta el 
diagrama de Gantt a la Figura 37 amb les tasques agrupades per grans blocs i la distribució 
d’aquestes en el temps. 
 
Figura 37. Digrama de Gantt 
9.2. Pressupost 
A fi de realitzar el pressupost del projecte s’han tingut en compte una sèrie de 
consideracions, en primer lloc els resultats estan simplificats i en segon lloc, degut a que les 
operacions que s’han dut a terme a cada assaig tenen en compte diverses despeses, s’ha 
fet la comptabilització del pressupost a partir dels següents ítems: 
- Costos de material fungible del laboratori 
 
- Costos de material bàsic del laboratori 
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
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la presentació
Juny Juliol Agost Setembre
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Elaboració de 
la memòria
Consulta 
bibliogràfica
Novembre Decembre Gener Febrer Març Abril Maig
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- Costos de reactius 
 
- Costos de maquinària 
 
- Costos de personal i serveis 
A tot l’anàlisi del pressupost s’ha detallat la unitat de venda (caixes (c.), unitats (u.), litres (l.) i 
grams (g.)), la quantitat de cada material, el seu preu unitari i el cost final de cadascun d’ells. 
9.2.1. Material fungible 
Aquell material de laboratori que després d’utilitzar-ho un cop queda inservible per altres 
assajos es denomina material fungible, a la Taula 37 s’especifiquen aquests materials i els 
seus costos. El cost de material fungible (CostMF (€)) es calcula a partir de la quantitat de 
cada material i el preu de cada una de les unitats tal i com indica l’equació següent: 
        )             )            (
 
 
)                   (Eq. 27) 
 
Material 
Unitats 
venda 
Quantitat Preu unitat (€) Cost MF (€) 
Filtres (RC 0,2µm), 100 u. c. 1 105,00 105,00 
Guants d'un sol ús, nitril u. 2 6,19 12,38 
Micropipetes, 50 u. c. 1 232,14 232,14 
Pipeta Pasteur graduada 
de polietilè, 7ml, 100 u. 
c. 1 8,51 8,51 
Tub de centrífuga graduat 
de polipropilè, 50ml 
u. 110 0,12 13,20 
Xeringa d'un sol ús, 
estèril, 10 ml, 100 u. 
c. 2 14,24 28,48 
SUBTOTAL MF    
399,71 € 
Taula 37. Descripció del material fungible utilitzat en el projecte i el seu cost. 
9.2.2. Material bàsic del laboratori 
El material que es classifica com a bàsic del laboratori és aquell que s’utilitza assíduament 
per a diferents assajos que es duen a terme, a la Taula 38 s’especifica aquest tipus de 
material. El cost de material bàsic del laboratori (CostMB (€)) es calcula a partir de la quantitat 
de cada material i el preu de cada una de les unitats tal i com indica l’equació següent: 
        )             )            (
 
 
)                 (Eq. 28) 
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Material Unitats venda Quantitat Preu unitat (€) Cost MB (€) 
Bata u. 1 18,54 18,54 
Embut u. 1 1,51 1,51 
Embut pesa 
substàncies 10ml 
u. 1 13,51 13,51 
Escovilló d'ús 
general 
u. 1 2,16 2,16 
Espàtula amb 
cullera plana 
u. 1 1,20 1,20 
Flascó de HDPE 
boca ampla 
u. 120 0,37 44,40 
Flascó LDPE tap 
estrella (1 l) 
u. 5 1,84 9,20 
Flascó LDPE tap 
estrella (100 ml) 
u. 4 0,73 2,92 
Flascó LDPE tap 
estrella (250 ml) 
u. 2 0,90 1,80 
Flascó LDPE tap 
estrella (50 ml) 
u. 3 0,60 1,80 
Flascó netejador de 
coll estret 
u. 2 2,68 5,36 
Got de precipitats 
100ml 
u. 6 0,63 3,78 
Got de precipitats 
250 ml 
u. 2 0,82 1,64 
Got de precipitats 
500ml 
u. 3 1,30 3,90 
Got de precipitats 
50ml 
u. 3 0,60 1,80 
Gradeta universal 
per a tubs 
u. 2 12,04 24,08 
Matràs aforat classe 
A amb tap de plàstic 
1000ml 
u. 1 7,67 7,67 
Matràs aforat classe 
A amb tap de plàstic 
100ml 
u. 4 2,66 10,64 
Matràs aforat classe 
A amb tap de plàstic 
2000ml 
u. 2 10,97 21,94 
Matràs aforat classe 
A amb tap de plàstic 
500ml 
u. 2 5,19 10,38 
Matràs aforat classe 
A amb tap de plàstic 
50ml 
u. 2 2,36 4,72 
Pipeta aforada, 
classe A,  15 ml 
u. 1 2,25 2,25 
Pipeta aforada, 
classe A,  20 ml 
u. 1 0,32 0,32 
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Material Unitats venda Quantitat Preu unitat (€) Cost MB (€) 
Pipeta aforada, 
classe A,  25 ml 
u. 1 2,49 2,49 
Pipeta aforada, 
classe A,  50 ml 
u. 1 3,40 3,40 
Pipeta aforada, 
classe A, 10 ml 
u. 1 1,30 1,30 
Pipetejador macro 
amb filtre Easy 
u. 1 28,92 28,92 
Rellotge avisador 
digital 
u. 1 9,36 9,36 
Tamisos u. 3 54,21 162,63 
Ulleres de seguretat u. 1 3,20 3,20 
Vareta per a agitació u. 1 0,49 0,49 
Vareta per agitació 
magnètica, 
cilíndrica 
u. 2 1,29 2,58 
Vidre de rellotge 
100mm 
u. 4 1,11 4,44 
Vidre de rellotge 
45mm 
u. 4 0,54 2,16 
SUBTOTAL MB    
416,49 € 
Taula 38. Descripció del material bàsic del laboratori utilitzat en el projecte i el seu cost. 
9.2.3. Reactius 
En els experiments realitzats s’han utilitzat diversos tipus de reactius que s’especifiquen a la 
Taula 39 amb la casa comercial i la quantitat aproximada emprada. Llavors el cost dels 
reactius (CostR(€)) es calcula a partir de la quantitat i el preu de cada unitat de cadascun 
dels productes utilitzats seguint l’equació següent: 
       )             )            (
 
 
)                 (Eq. 29) 
 
Producte 
Casa 
comercial 
Unitats 
venda 
Quantitat Preu unitat (€) Cost R (€) 
Etanol 96% Scharlau L 1 13,48 13,48 
HCl 37% (l) Scharlau L 1 9,95 9,95 
HNO3 (s) Scharlau L 1 17,15 17,15 
Na2SeO3 (s) Sigma g 100 86,10 86,10 
NaCl (s) Panreac g 5000 2,10 2,10 
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Producte 
Casa 
comercial 
Unitats 
venda 
Quantitat Preu unitat (€) Cost R (€) 
NaOH 0,1M (l) Panreac L 1 12,50 12,50 
Siderita - - - - - 
SUBTOTAL R     
127,80 € 
Taula 39. Descripció dels reactius utilitzat en el projecte i el seu cost. 
9.2.4. Instrumentació 
Per fer el càlcul de la despesa que ha suposat la utilització dels diferents equips que s’han 
fet servir en les diferents experiments s’ha de tenir en compte que aquest fet provoca un 
desgast dels propis equips. Tots els instruments específics utilitzats es consideren actius 
immobilitzats ja que romanen en el laboratori més de dotze mesos, llavors s’ha seguit 
l’equació 30 per calcular la amortització. 
               )  
                   )
               )
                           )      (Eq. 30) 
A l’hora de calcular el valor amortitzable s’ha de tenir en compte que aquest és el valor de 
compra menys el valor residual tal i com indica l’equació 31. 
                     )                      )                   )         (Eq. 31) 
En el nostre cas el valor residual és nul ja que els equips del laboratori quan arriben al final 
de la seva vida útil esdevenen obsolets o inservibles. A la Taula 40 es descriuen les 
amortitzacions de tots els equips utilitzats al llarg del projecte: 
 
Equip 
Unitats 
venda 
Valor 
amortitzable 
(€) 
Vida 
útil 
(anys) 
Període 
d’utilització 
(dies) 
Cost A 
(€) 
Agitador rotatiu u. 55,00 5 15 0,45 
Agitador magnètic 
amb calefacció i 
placa ceràmica 
u. 325,38 10 10 0,89 
Balança analítica u. 560,00 5 10 3,07 
Centrifugadora u. 990,93 10 15 4,07 
pH-metre u. 399,00 2 15 8,20 
SUBTOTAL A     
16,68 € 
Taula 40. Descripció dels equips utilitzat en el laboratori i el seu cost. 
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A més, hi ha tres equips que han sigut imprescindibles per obtenir els resultats 
experimentals al llarg del projecte però que no es disposen d’ells i per tant la despesa s’ha 
fet tenint en compte les mostres que s’han enviat per analitzar. Tal i com indica la Taula 41 
s’especifiquen les mostres enviades i el preu per cada una d’elles i el total del cost, CostT. 
 
Equip 
Unitats 
venda 
Quantitat 
mostres 
Preu mostra 
(€) 
Cost A (€) 
Raman u. 6 13 78 
Difracció de raigs X h. 1 21 21 
ICP-MS u. 74 33 2.442 
SUBTOTAL T    
2.541 € 
Taula 41. Descripció dels equips externs utilitzat en el projecte i el seu cost. 
9.2.5. Personal i serveis 
Per calcular el cost de personal  s’ha de considerar que depenen del càrrec del personal el 
salari variarà. En quant a serveis s’ha tingut en compte la despesa d’electricitat i d’aigua que 
s’ha fet durant la realització de la part experimental del projecte. A la Taula 42 es mostra de 
forma més detallada el cost del personal i serveis: 
 
Descripció Quantitat Preu unitat CostPS (€) 
Cerca i estudi bibliogràfic 60 h 20 €/h 1.200 
Confecció de la memòria i presentació 260 h 20 €/h 5.200 
Estudi i tractament de dades 80 h 20 €/h 1.600 
Realització experimental 200 h 20 €/h 4.000 
Subministrament d’aigua 20 m3 1 €/ m3 20 
Subministrament elèctric 165 kWh 0,12 €/kWh 19,8 
SUBTOTAL PS   12.039,80€ 
Taula 42. Descripció del personal i serveis utilitzat en el projecte i el seu cost. 
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9.2.6. Cost total del projecte 
Finalment el cost total del projecte és la suma de tots els costos analitzats en els apartats 
anteriors: 
             )                                           (Eq. 32) 
 
Tipologia Cost (€) 
Material fungible 399,71 € 
Material bàsic de laboratori 416,49 € 
Reactius 127,80 € 
Instrumentació 2.557,68 
Cost de personal i serveis 12.039,80 € 
TOTAL 15.541,48 € 
Taula 43. Descripció del cost total del projecte. 
Així doncs el cost total del projecte aproximadament és de 15.500 €. 
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10. Mesures de seguretat i anàlisis ambiental 
En aquest apartat s’ha fet un anàlisis de les conseqüències ambientals que ha tingut la 
realització del projecte en l’entorn i les mesures de seguretat preses al laboratori.  
L’estudi ha estat de dues vessants diferenciades, per una banda, l’impacte ambiental que ha 
tingut el projecte en l’entorn nuclear on està contextualitzat i per altra banda les mesures de 
seguretat que s’han pres durant la realització dels experiments per minimitzar les 
conseqüències nocives a l’interior a l’entorn de treball i al medi ambient. 
10.1. Mesures de seguretat 
Els reactius implicats en els diferents experiments durant el projecte contenen una 
concentració força petita i això provoca que les conseqüències ambientals i consideracions 
de seguretat no hagin estat massa importants dins del propi laboratori on s’han 
desenvolupat les proves.  
Tot i així, cal remarcar que amb un dels reactius, l’àcid clorhídric (HCl) sí que s’ha de tenir 
cura tot i que la concentració i el volum utilitzat és petit ja que és una substància molt 
corrosiva i tòxica. Per aquest motiu en tots els experiments que ha intervingut l’HCl s’ha 
emprat dins de la campana extractora del laboratori. 
10.2. Anàlisi ambiental 
Primerament remarcar que aquest treball és una part d’un projecte més gran on l’objectiu 
final és minimitzar al màxim la contaminació nuclear. Per arribar a aquesta finalitat s’han 
d’estudiar diverses substàncies, en aquest cas minerals, que siguin capaços d’adsorbir 
diferents elements radioactius que es queden en el combustible nuclear gastat. D’aquesta 
manera, gràcies als diferents minerals que es troben en l’escorça terrestre es pot augmentar 
el temps en el qual les restes del combustible nuclear en forma d’elements radioactius surti a 
la biosfera.  
La investigació a nivell de laboratori proporciona els coneixements científics necessaris per 
discernir quin mineral és més adient per a cada element radioactiu i així poder assessorar la 
possibilitat de realitzar accions per afavorir la no contaminació a la biosfera i al medi 
ambient.  
Aquest estudi no suposa un cost econòmic elevat perque no suposa un increment en costos 
de material, econòmics i energètics respecte a les actuacions que es duen a terme per 
guardar de forma controlada en els AGP els residus nuclears. Això es deu a que el mineral 
estudiat en aquest projecte es troba a la pròpia terra i la seva presència en els 
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emplaçaments que es troben els combustibles gastats suposaria un benefici a llarg termini 
perque la seva finalitat és adsorbir la màxima quantitat d’element radioactiu i així minimitzar 
el contingut d’aquest un cop passi a la biosfera. 
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11. Tractament dels residus del laboratori 
Tot tipus de projecte genera uns residus i que aquests tenen un impacte directe en el medi 
natural i urbà i llavors s’ha d’intentar reduir al màxim els residus generats. 
La gestió dels residus generats en el laboratori es basa en els principis de minimització, 
reutilització i reciclatge. Aquests conceptes aplicats als residus produïts en el laboratori 
suposen unes normes de caracterització i classificació amb el fi de tractar aquests residus 
correctament. 
Els residus es classifiquen en residus inerts, especials i no especials [34]. Tots els tres grups 
són els que s’han generat durant la realització del present projecte. 
11.1. Residus inerts 
Aquells residus sòlids que un cop dipositats en un abocador no experimenten 
transformacions fisicoquímiques o biològiques significatives i no es consideren tòxic o 
perillosos es denominen residus inerts. 
- Plàstics: el plàstic no contaminat es diposita en papereres de recollida selectiva que 
es troben en els passadissos del departament i posteriorment les recull un gestor 
autoritzat (ECOCAT) per a la seva transformació. 
 
- Vidre: el vidre no contaminat serà dipositat en els contenidors exteriors de l’escola 
que pertanyen a l’Ajuntament de Barcelona. Els envasos de vidre de productes 
químics es retornen al fabricant que s’encarrega de la gestió. 
 
11.2. Residus especials 
Els residus especials són els que es defineixen com a residus tòxics i que en aquest projecte 
només són els residus químics. Han estat adequadament identificats mitjançant etiquetes 
específiques (de colors diferents per a cada grup), els símbols de perillositat i la data de 
quan es va començar i acabar d’omplir el recipient. 
- Residus sòlids contaminats: es dipositen en els abocadors destinats per aquest 
efecte i el responsable vetllarà per a la recollida per l’empresa gestora autoritzada 
(ECOCAT). 
- Residus líquids: són separats per bidons, prèviament etiquetats segons eren 
dissolucions aquoses de metalls pesats i dissolucions aquoses àcides/bàsiques. 
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11.3. Residus no especials 
Els residus no especials són els que no es poden classificar com a residus inerts o 
especials. 
- Paper i cartró: existeixen papereres de recollida selectiva de paper i cartró en els 
passadissos del departament, la recollida la realitza un gestor autoritzat (ECOCAT) 
cada tres setmanes aproximadament. 
11.4. Consum energètic 
L’energia emprada en els experiments realitzats durant el projecte ha estat majoritàriament 
elèctrica i s’ha tingut com objectiu la minimització del consum energètic. La reducció del 
consum s’ha aconseguit perque prèviament s’ha establert el temps d’equilibri que 
necessitava el sistema estudiat i llavors les mostres en batch de siderita i seleni es deixaven 
aquest temps com a màxim. 
També s’ha tingut en compte la reducció de volum de les dissolucions i per tant el volum de 
reactius per tal de generar el mínim de residus possible. 
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Conclusions 
Basant-se en els resultats obtinguts dels experiments realitzats, s’han arribat a les següents 
conclusions: 
- L’àrea superficial de la siderita a partir del mètode B.E.T és de 7,57 m2/g FeCO3 amb 
una desviació de 0,02 (2 %). 
 
- La cinètica d’adsorció de Se (IV) sobre siderita queda definida per una equació de 
pseudo-segon ordre, per tant, hi ha quimiadsorció i el temps de contacte entre les 
dues fases per arribar a l’equilibri ha estat de mitja hora.  
 
- La major adsorció del seleni (IV) sobre siderita té lloc amb una relació de sòlid/líquid 
(S/L) de 5 g/l i a un pH proper al del punt de càrrega zero (7,2), pH en el que 
l’espècie majoritària és l’hidrogenselenit (HSeO3
-). Això comporta que el mecanisme 
implicat en el procés no està relacionat amb forces electrostàtiques sinó amb 
formació de possibles complexes.  
 
- La isoterma de Langmuir s’ajusta a les dades experimentals de l’equilibri d’adsorció 
obtenint a la saturació un valor de capacitat màxima de 7,19·10-3 mg/m2 (9,10·10-8 
mol/m2). La isoterma és favorable a totes les concentracions dels experiments tal i 
com indica el valor del paràmetre d’equilibri, RL<1. 
 
- El valor del pH inicial de la solució no afecta al procés de retenció del metall ja que a 
valors de pH inicials inferiors a 7 s’obtenen pH finals lleugerament superiors i a 
valors de pH inicials superiors a 7 s’obtenen pH finals inferiors sent els pH finals 
propers al pzc.  
 
- La influència de la variació de massa de siderita a la concentració de 3,78·10-5 M 
(2,98 mg/l) no és significativa ja que els valors de concentració final són molt 
semblants entre sí i a més, molt baixos, això significa que amb una relació S/L 
mínima el sistema ja està saturat. 
 
- El medi iònic tampoc és un factor significatiu perquè les quantitats finals de Se (IV) a 
l’equilibri són molt similars amb una desviació de 0,07, per tant es corrobora que 
l’intercanvi iònic no és el mecanisme del procés. 
 
- La siderita pot resultar ser un sòlid viable per immobilitzar a l’isòtop 79 de seleni (IV) 
(producte de fissió).  
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